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Nous  avons  exposé,  dans  le  LVP  volume  de  ces  Annales^ 
un  projet  de  métallurgie  nouvelle  du  platine  fondée  sur 
remploi  des  moyens  de  la  voie  sèche  :  notre  travail  était 
fini  el  publié,  lorsque  le  Gouvernement  russe,  par  l'inter- 
médiaire de  M.  Jacobi,  conseiller  d'Etat  et  membre  de 
TAcadémie  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg,  nous  pro- 
posa d'étudier,  sur  une  échelle  relativement  assez  grande, 
toute  la  partie  pratique  de  la  question  que  le  manque  de 
matériaux  nous  avait  obligés  de  négliger  momentanément. 
Nous  avons  accepté  cette  mission  avec  empressement,  en 
nous  imposant  à  nous-mêmes  la  condition  de  diriger  nos 
travaux  de  telle  manière  qu'ils  pussent  être  adaptés  le  plus 
complètement  possible  aux  besoins  du  Gouvernement  russe. 
La  Monnaie  de  Russie  reçoit  en  effet  chaque  année  des 
quantités  de  minerai  de  platine  de  VOural  assez  variables, 
qu'elle  traite  elle-même  par  un  procédé  qui  sera  bientôt 
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décrit  et  qu'elle  livre  en  ce  moment  au  commerce  sous 
forme  de  lingots. 

Autrefois  ce  platine 'était  converti  en  monnaie;  mais 
celle-ci  a  été  retirée  de  la  circulation  pour  des  raisons  qu'il 
serait  utile  de  faire  connaître,  mais  que  nous  ne  pouvons 
détailler  dans  un  recueil  scientifique  étranger  à  l'économie 
politique.  Qu'il  nous  suffise  de  dire  que  le  métal  de  cette 
monnaie  ayant  été  coté,  quand  on  en  a  déterminé  la  valeur 
intrfnsèque,  à  un  taux  très- élevé,  lorsque  la  valeur  com- 
merciale du  platine  a  diminué,  on  avait  intérêt  à  faire 
entrer  en  Russie  de  fausses  monnaies  fabriquées  d'ailleurs 
avec  du  métal  pur,  mais  dont  l'origine  frauduleuse  était 
par  cela  môme  impossible  à  déceler,  l^e  Gwvernement  pos- 
sède actuellement  presque  toute  la  masse  métallique  enlevée 
à  la  circulation. 

Le  minerai  de  platine  de  l'Oural  a  toujours  été  traité  en 
Russie,  comme  ailleurs,  par  la  voie  humide  :  cette  mé- 
thode a  l'inconvénient  de  laisser  sans  emploi  des  résidus 
consistant  principalement  en  osmiure  d^iridium  plus  ou 
moins  mélangé  de  sable,  d'oxyde  d'iridium  et  de  platine 
non  attaqué.  L'Administration  rasse  en  possède  actuelle- 
ment de  grandes  masses  :  elle  en  a  extrait,  par  curiosité 
scientifique,  une  assez  grande  quantité  d'oxyde  d'iridium 
non  purifié. 

On  s'expliquera  donc  l'origine  des  matériaux  précieux 
qui  ont  été  rais  à  notre  disposition  par  M.  le  Ministre  des 
Finances  de  la  Russie,  et  que  nous  avons  utilisés  pour  le 
travail  que  nous  publions  aujourd'hui. 

A  la  date  du  23  février  1860  nous  avons  reçu,  par  l'in- 
termédiaire de  M.  Jaoobi , 

2  pouds  ou  32  kilogrammes  de  minerai  de  l'Oural  ; 

I  poud  ou  16  kilogrammes  de  platine  démonétisé  (rou- 
bles laminés); 

•^  pond  ou  8  kilogrammes  d'iridium  brut. 

Nous  possédions  d'ailleurs,  grâce  à  la  libéralité  du  Gou- 
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vernement  ru$»e  et  à  la  complaisance  du  général  Samarski, 
chef  du  corps  des  mines,  de  nombreux  écbanuUons  des 
osmiures  ou  résidus  de  la  fabrication  du  platine. 

Eniîn  nous  avons  pu  faire  établir,  au  laboratoire  àe  l'Ecole 
Normale,  des  fourneaux  à  réverbère  et  des  gazomètres  de 
grande  dimension  aux  frais  du  Gouvernement  russe  :  les 
appareils  ont  été  généreusement  donnés  à  TEcole  Normale 
après  la  cessation  de  nos  travaux. 

Nous  avions  donc  tout  ce  qu'il  fallait  pour  entreprendre 
en  grand  le  travail  qui  nous  était  demandé  et  dont  nous 
allons  décrire  les  résultats  dans  Tordre  suivant,  qui  sera 
conservé  dans  ce  Mémoire. 

1°  Méthode  par  voie  sèche  pour  traiter  avec  facilité 
et  rapidité  et  en  quantités  illimitées  le  minerai  de  pla- 
tine. —  Nous  décrirons  d'abord  un  premier  procédé  calqué 
sur  la  métallurgie  de  l'argent  et  que  nous  appellerons  pro- 
cédé par  coupellation.  Nous  avons  expérimenté,  en  outre, 
la  fonte  du  minerai  brut,  qui  donne  immédiatement  un 
alliage  où  le  platine  est  prédominant  et  qui  contient  tous 
les  métaux  utiles  du  minerai  :  c'est  le  procédé  par  grillage 
et  fonte  directe, 

n^  Méthode  pour  la  purification  et  la  fonte  des  iridium 
bruts  de  la  Monnaie  de  Russie,  toujours  par  voie  sèche. 

3^  Méthode  mixte  pour  la  purification  des  minerais  au 
moyen  de  Teau  régale,  plus  expéditive  que  la  méthode 
actuelle,  et  qui  se  prête  parfaitement  à  nos  procédés  de 
fusion  pour  obtenir  le  platine  chimiquement  pur. 

4°  Méthodes  de  fusion  et  de  moulage,  applicables  à  des 
quantités  illimitées  de  platine  pur  ou  allié,  -dans  des  appa- 
reils faciles  à  construire  et  d'un  emploi  industriel 

5*^  Procédés  écomoniques  de  fabrication  de  Toxygène.  — 
Dans  ce  chapitre  nous  exposerons  les  études  que  nou^  avons 
faites  sur  toutes  les  méthodea  connues  jusqu'ici  et  qui  ap-* 
partiennentàScheele,  à  Berzelius,  à  M.  Boussingaull,  et  sur 
l'emploi  d'un  moyen  nouveau  (onde  sur  la  décomposition 


(8) 
par  le  feu  du  sulfate  de  zinc  ou  de  Tacide  sulfurique  plus 
ou  moins  concentre. 

CHAPITRE  P^ 

TRAITEMENT    DES    MIMERAIS   DE    l'oVRAL. 

§  P'.  —  Essai  des  minerais. 

Le  minerai  ordinaire  de  la  Monnaie  de  Russie  présente 
Faspect  et  la  composition  de  celui  qui  a  été  déjà  décrit  dans 
notre  précédent  Mémoire.  Le  nombre  des  pépites  de  3  à 
4  grammes  est  très-peu  considérable  ;  ce  qui  domine,  ce  sont 
des  grains  d'un  millimètre  cube  environ.  Il  donne  à  l'ana- 
lyse les  nombres  suivants  ; 

Platine 76,4 

Iridium. ! . . . .  4'^ 

Rhodiam o ,  3 

Palladium i  ,4 

Or 0,4 

viUivre»  •■■•>•.••«.•      ..  ZLai 

Fer 11,7 

Osmiure  d'iridium.  .......  o,5 

Sable .'....  1,4 

ioo,5  • 

Quand  on  examine  ce  minerai  avec  attention,  on  voit 
bien  vite  que  les  grains  de  sable  qui  ont  résisté  au  lavage 
sont  tous  très-petits,  de  sorte  qu^en  le  passant  au  travers 
d'un  tamis  dont  les  mailles  ont  de  i  à  2  dixièmes  de  milli- 
mètre environ,'  on  obtient  un  minerai  très-riche  en  sable 
et  qu'il  est  utile  de  traiter  à  part  ou  bien  de  laver  à  nou- 
veau, ce  qui  est  encore  préférable. 

Cependant  on  n'a  pas  ainsi  enlevé  tout  le  sable  :  ou  voit 
qu'il  en  reste  une  certaine  quantité  retenue  dans  Tinté- 
rieur  même  des  grains,  et  qu'on  extrait  facilement  en  fai- 
sant passer  le  minerai  d'abord  sous  le  pilon  et  ensuite  au 
travers  de  deux  cribles  et  d'un  tamis  fin. 
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Ce  travail  préliminaire,  qiii  n'est  pas  indispensable, 
nous  a  paru  utile  pour  nous  renseigner  sur  Tavantage  d'une 
méthode  de  purification  du  minerai  par  procédés  méca- 
niques, méthode  très-facile  et,  quand  on  y  ajoute  le  lavage, 
fructueuse  par  l'économie  des  réactifs. 

Nous  avons  partagé  ainsi  notre  minerai  en  trois  por- 
tions : 

k 
N®  I.  Minerai  fin  passé  au  tamis  (i).    ...        2,195 

N°  2,  Minerai  criblé 26 , 1 35 

N®  3.  Minerai  en  pépites  encore  grosses   .        3,95o 

32,280 

Essai.  Le  n^  I  a  été  essayé  en  fondant  5o  ou  100  grammes 
de  minerai  dans  son  poids  de  plomb  et  une  fois  et  demie  son 
poids  de  litharge.  Le  culot  de  plon^)  platinifère  a  été  coupelle 
et  rôti  dans  le  moufle.  On  a  chauffé  le  platine  plombifère  ainsi 
obtenu  au  chalumeau  à  gaz  tonnants  déjà  décrit  dans  notre 
précédent  Mémoire,  et  on  a  obtenu  un  culot  de  platine  allié 
d'iridium  qui  a  été  pesé.  Le  n°  2  et  Je  n°  3  ont  été  essayé» 
par  une  méthode  que  nous  n'avons  pas  encore  décrite  et 
que  nous  préférons  à  toutes  les  autres,  parce  qu'elle  est 
très-sûre.  On  peut  opérer  sur  100  ou  sur  5o  grammes  de 
minerai  :  nous  supposerons  qu'on  agisse  sur  100  grammes. 
On  les  mélange  intimement  avec  100  grammes  de  galène 
(l'alquifoux  des  potiers)  et  on  chauffe  dans  un  petit  creuset 
de  bonne  qualité  jusqu'au  rouge  vif.  A  la  masse  qui  s'est 
métallisée,  parce  que  le  fer  du  minerai  a  réduit  la  galène 
et  s'est  combiné  avec  le  pJatine,  du  moins  en  partie,  on 
ajoute  5o  grammes  de  plomb  pauvre  et  on  chauffe  un  peu 
plus  vivement  encore.  On  obtient  alors  un  alliage  de  pla- 
tine et  de  plomb  et  une  matte  plombeuse  ou  sous-sulfure 
de  plomb,  qui  doit  attaquer  les  derniers  grains  de  minerai 


(i)  Déduction  faite  de  la  fonte  enleTée  au  mortier  pendant  la  pulyérisa- 
t'ion. 
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qui  ont  échappé  à  la  galène  et  qu'on  amène  au  contact  du 
bain  sulfuré  qui  est  a  la  surface  au  moyen  d'une  baguette 
en  terre.  On  ne  cesse  de  mêler  ainsi  les  diverses  couches 
de  matière  contenue  dans  le  creuset  que  lorsqu'on  ne  sent 
plus  aucune  résistance  provenant  de  grains  non  dissous.  On 
doit  tenir  compte  pourtant  de  la  présence  possible  de  quel- 
ques gros  grains  d'osmiure  d'iridium,  qui  est  inattaquable 
par  la  galène,  et  on  en  est  averti  par  le  fait  même  de  leur 
résistance  h  toute  dissolution.  Le  creuset  peut  être  chauffé 
dans  un  fourneau  alimenté  d'air  par  un  soufflet  ou  un  ven- 
tilateur :  la  chaleur  doit  s'élever  au  moins  jusqu'au  point 
de  fusion  de  l'or,  et  Ton  peut  dépasser  même  cette  tempéra- 
ture sans  aucun  danger  pour  le  creuset  que  la  galène  n'at- 
taque et  ne  traverse  pqs  du  tout. 

Au  moment  où  nous  avons  amené  l'opération,  le  creuset 
contient  un  alliage  de  plomb  plalinifère,  une  scorie  com- 
posée de  galène,  de  sulfures  de  fer  et  de  cuivre.  On  dé- 
couvre le  creuset  bien  chaud  et  on  y  injecte  de  l'air  au 
moyen  d'un  soufflet  dont  la  buse  assez  longue  est  en  fer. 
Il  se  produit  un  abondant  dégagemenj:  d'acide  sulfureux  ; 
le  cuivre  et  le  fer  s'oxydent  en  donnant  des  crasses^  le 
plomb  se  réduit  et  vient  se  mêler  à  l'alliage  de  platine. 
On  interrompt  l'insufflation  toutes  les  {ois  que  la  chaleur 
baisse  assez  pour  que  les  crasses  noircissent,  on  chauffe 
alors  de  nouveau  et  on  recommence  à  souffler  dans  Tinté- 
rieur  du  creuset  jusqu'à  ce  que  toute  odeur  d'acide  sulfu- 
reux ait  disparu  et  que  des  litharges  persistantes  se  forment. 
On  ajoute  alors  2  grammes  de  peroxyde  de  manganèse, 
une  dizaine  de  grammes  de  verro,  et  on  fond  tout  de  ma- 
nière à  obtenir  une  scorie  bien  liquide  contenant  de  l'oxyde 
de  fer,  de  Toxyde  de  cuivre,  du  protoxyde  de  manganèse, 
de  la  litharge,  enfin  les  éléments  du  verre.  F41  cassant  le 
creuset  on  trouve  un  culot  parfaitement  réuni  de  plomb 
platinifère,  et  une  scorie  vitreuse  qui  doit  être  chargée 
d'oxyde  de  plomb  si  on  a  suffisamment  prolongé  l'oxyda- 
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tion  dans  le  creuset.  S'il  reste  encore  de  la  galène  non 
décomposée,  la  surface  du  culot  est  noirâtre ,  et  il  faudra 
prendre  de  grandes  précautions  dans  les  opérations  sui- 
vantes. 

Le  plomb  platinifôre  est  une  masse  métallique  dure,  cas- 
sante et  clivable,  et  à  ce  point  semblable  à  du  bismuth  pur 
qu'on  confondrait  les*  deux  substances  si  elles  étaient  placées 
l'une  à  côté  de  l'autre.  Le  plomb  platinîfère  s'irise  même 
très-vite  au  contact  de  l'air,  et  cette  oxvdation  si  facile  du 
plomb  tient  manifestement  à  la  tendance  fortement  élec-* 
tronégative  du  platine  auquel  il  est  allié.  On  coupelle  le 
plomb  platinifère  à  la  température  de  Tor  fondant.  Pour 
cela  on  peut  employer  des  appareils  dtiTérents  suivant  la 
quantité  des  matières  sur  lesquelles  on  opère.  Quand  on  a 
pris  5o  ou  loo  grammes  de  minerai^  on  n'obtient  jamais 
au  delà  de  1 5o  à  3oo  grammes  de  plomb  platinifère.  Alors 
on  peut  faire  la  coupellation  dans  le  moufle  d'un  fourneau 
de  coupelle  ordinaire,  et  au  moyen  d'une  coupelle  d'os 
de  5  centimètres  environ  de  diamètre.  Cette  coupelle  est 
elle-même  placée  dans  un  grand  lêt  rempli  de  cendre  d'os 
fortement  tassée.  Elle  se  gorge  pendant  l'opération,  et  comme 
la  litharge  fondue  filtre  très- facilement  au  travers  de  la 
matière  de  la  coupelle,  elle  s'iuibibe  dans  la  cendre  d'os  du 
têt,  et  la  surface  du  plomb  en  coupellation  est  constamment 
dépouillée  de  litharge,  Nous  avons  toujours  opéré  au  moyen 
du  fourneau  à  moufle  chauiïé  à  la  flamme  et  figuré  dans 
la  Planche  11  [Jig*  4)  des  Annales  de  Chimie  et  de  Phj- 
sique^  t.  LVI  (3®  série). 

Au. bout  de  quelques  heures' le  plomb  s'est  oxydé  et  le 
platine  se  présente  en  forme  de  mousse  ou  plutôt  de  choux- 
fleurs  qui  ne  contiennent  plus  que  quelques  centièmes  de 
plomb.  On  introduit  cette  matière  dans  le  petit  four  en 
chaux  de  X^.  Jig,  8  [loco  citato)^  et  on  le  maintient  en 
fusion  avec  le  chalumeau  à  oxygène  jusqu'à  ce  que  toute  va- 
peur de  plomb  et  toute  odeur  d'osmium  aient  entièrement 
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disparu  de  la  flamme.  On  détache  le  culot  de  la  chaux  qui 
n'éprouve  aucune  altération  dans  cette  circonstance,  on 
réunit  les  petits  globules  de  platine  projetés  sur  la  voûte 
du  four,  on  les  lave  à  l'acide  chlorhydrique  et  on  pèse. 
On  a  ainsi  la  teneur  en  platine  et  iridium  ou  rhodium  du 
minerai.  Quelquefois  il  se  forme  à  la  surface  du  platine  en 
choux-fleurs  une  poudre  noire  cristallisée,  qui  n'est  autre 
chose  que  de  l'iridiate  de  plomb:  il  faut  introduire  cette 
poudre  en  même  temps  que  le  platine  plombifère  dans  le 
four  en  chaux  ou  l'iridium  se  réduit  et  s'allie  au  platine 
pour  former  le  culot  métallique. 

Voici  un  exemple  de  ces  essais  pratiqués  comme  je  viens 
de  le  décrire.  On  a  pris  : 

Minerai  tamisé  et  criblé  (n?  2)  (i). 100 

Galène  pulvérisée  (alquifoux) 100 

Plomb 5o 

Après  la  fusion  et  Toxydationau  soufflet^  on 

a  ajouté  manganèse  de  Giessen 2 

Verre  blanc  ou  cristal 10 

Le  culot  de  plomb  platinifère  détaché  d'une 
scorie  vitreuse,  contenant  de  l'oxyde  de 

plomb,  pèse 1 78 

Après  la  coupellation  et  le  rôtissage,  le  pla- 
tine plombifère  pèse •  98 

Après  fusion  :  platine  iridifère 82 

En  opérant  ainsi  sur  les  2  pouds  de  minerai  russe,  on  a 
obtenu  : 


(i)  Si  le  minerai  est  pulvérisé  un  peu  finement,  Pattaque  par  la  galène  se 
fait  avec  une  rapidité  extrême,  et  même  avec  dégagement  de  chaleur  à  la  tem- 
pérature de  fusion  de  la  galène  et  au  moment  de  sa  réduction  par  le  fer  du 
minerai. 
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yUANTITÉ 

totale. 

PLATINE 

contenu. 

PLATINE 
pour  100. 

N"  1 .  Minerai  fin 

N®  a.  Minerai  criblé 

kil 
2,19*^ 

a6,i35 
3,95o 

kll 
1,017 

3i,43o 

3,358 

4fi,3 
82,0 

85, 0 

N<>  S.  IMinerai  en  petites  pépites.. 
Totaux  et  moyenne. . . 

3q,q8o 

4 

a5,«o5 

80,0 

.  La  proportion  moyenne  de  platine  iridifère  contenu  dans 
le  minerai  calculée  avec  ces  nombres  est  80  pour  100» 

Ce  nombre  concorde  très-bien  avec  l'analyse  citée  plus 
haut,  d'après  laquelle  on  devrait  en  effet  obtenir  à  peu 
près  80,5  pour  100  pour  la  somme  des  matières  fixes  et 
non  oxydables  renfermées  dans  le  minerai. 

§  II.  —  Méthode  de  coupellation  sur  une  échelle  moyenne. 

Le  mode  d'essai  que  nous  venons  de  décrire  peut  devenir 
un  procédé  de  fabrication  quand  on  n'opère  que  sur  de  pe- 
tites quantités  de  platine.  Nous  l'avons  expérimenté  sur 
3  ou  4  kilogrammes  de  minerai  qu'on  pourrait  porter  à 
10  kilogrammes  environ,  sans  rendre  les  opérations  trop 
difficiles. 

P  Attaque,  —  Le  minerai  brut  passé  au  pilon  pour 
broyer  les  plus  gros  fragments,  et  mélangé  avec  les  quan- 
tités de  galène  et  de  plomb  déjà  mentionnées,  est  introduit 
dans  un  assez  large  creuset,  chauffé  et  grillé  comme  nous 
l'avons  dit,  p.  9  et  10.  Dans  ce  creuset  même,  en  opérant 
d'après  cette  méthode,  on  peut  scorifier  les  oxydes  à  haute 
température  et  obtenir  immédiatement  le  plomb  platinifère 
destiné  à  la  coupellation;  mars  alors  le  creuset  est  presque 
toujours  perdu  :  on  peut  le  faire  servir  à  d'autres  opéra- 
tions en  adoptant  les  modifications  suivantes.  Au  fur  et  à 
mesure  que  les  crasses  se  forment  à  la  surface  du  bain  mé- 
tallique, on  les  enlève  avec  une  cuiller  de  fer  et  on  dé- 
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couvre  la  surface  du  bain  jusqu'à  ce  qu'en  prolongeant 
rinsuf&ation  les  fumées  d'acide  sulfureux  disparaissent  et 
que  la  production  de  la  litharge  devienne  manifeste  «t  per- 
manente. On  arrête  alors  brusquement  l'opération  pour 
éviter  l'action  destructive  delà  litharge  sur  les  parois  du 
creuset,  et  on  coule  en  liugotîères  le  plomb  platinifère 
pour  recommencer  immédiatement  une  nouvelle  opéra- 
tion. Quand  on  prévoit  que  le  creuset  ne  pourra  plus  être 
employé,  on  scorîfie  les  crasses  par  un  bon  coup  de  feu  et 
on  retire  du  creuset  un  alliage  contenant,  en  outre  du  plomb 
platinifère,  tout  Tosmiure  d'iridium  mélangé  à  la  masse 
métallique. 

Le  plomb  platinifère  se  coupellera  par  l'un  des  procédés 
qui  vont  être  décrits.  Quant  aux  crasses,  il  faut  leur  faire 
subir  un  traitement  spécial  qui  les  débarrasse  de  toutes  les 
matières  plombeuses  et  platinifères  dont  elles  sont  toujours 
imprégnées. 

n®  Coupellation  des  plombs  platinifères.  —  Nous  avons 
employé  dans  cette  série  de  recherches  deux  sortes  d'appa* 
reils  applicables  à  des  quantités  de  minerais  qui  ne  surpas- 
sent pas  beaucoup  5  à  6  kilogrammes  de  matières  traitées 
en  même  temps.  Nous  avons  fait  d'abord  des  coupellations 
au  gaz  de  l'éclairage  comme  combustible  brûlé  par  l'air  des 
soufflets,  puis  des  coupellations  continues  dans  de  petites 
coupelles  perméables  laissant  passer  la  litharge  par  leurs 
pores  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  forme  par  l'oxydation 
au  contact  de  l'air.  Nous  allons  donner  la  description  de 
ces  méthodes  successivement;  mais  comme  tout  procédé 
métallurgique  doit  être  accompagné  d'un  mode  d'essai  cor* 
i*espondant,  nous  commencerons  par  exposer  nos  moyens 
de  coupellation  appliqués  d'abord  à  la  détermination  de  la 
richesse  des  plombs  platinifères  que  nous  avons  obtenus 
dans  les  opérations  précédentes. 

A.  Essai  des  plombs  plafini/ères,  —  Ou  prend  une  cou- 
pelle d'os  de  la  plus  petite  dimension  et  dont  on  diminue 
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]*ëpaîsseur  au  moyen  d'une  râpe  grossière.  Cette  coupelle 
ce  {PI,  ly  fig'  2)  est  placée  dans  un  trou  cylindrique 
creusé  dans  un  morceau  de  charbon  de  bois  PP,  de  manière 
qjpi'elle  y  soit  presque  entièrement  enfermée  et  qu^elle  ait 
une  inclinaison  de  20  à  3o^  par  rapport  à  Fhorizon. 

On  fait  arriver  dans  cette  coupelle  la  flamme  oxydante 
d'un  chalumeau  à  gaz  dont  le  dessin  est  donné  dans  la 
fig.  3  de  la  PL  1.  Il  se  compose  d'un  tube  k  trois  cour- 
bures HEFG,  glissant  en  I  dans  un  tube  plus  large,  de 
façon  qu'on  puisse  abaisser  ou  élever  à  volonté  les  deux 
branches- verticales,  mobile  également  en  K,de  manière  que 
la  brtnche  FG  puisse  se  déplacer  comme  on  voudra  dans 
un  pian  Vertical.  Ce  tube  conduit  du  gaz  de  l'éclairage  in- 
troduit par  le  robinet  R  jusqu'à  son  extrémité  G  où  on 
l'enflamme. 

Un  tube  plus  petit  BCD  amène  de  T air  jusqu'à  l'extré- 
mité D  sur  lequel  on  ajuste  des  bouts  de  chalumeau  à  ou- 
vertures variables.  Une  articulation  en  C  lui  permet  de 
suivre  tous  les  mouvements  de  la  branche  FG  à  laquelle  il  est 
fixé  par  un  écrou  L  :  un  robinet  r  permet  de  graduer  la 
vitesse  de  Pair  à  la  sortie  D.  Cet  air  vient  d'un  soufflet 
ordinaire  ou  bien  d'une  trompe  comme  celle  que  nous  dé- 
crirons un  peu  plus  tard. 

Pour^  coupeller,  on  lance  d'abord  le  dard  du  chalumeau 
convenablement  incliné  jusqu'au  centre  de  la  coupelle; 
quand  on  l'a  bien  échauffée,  on  introduit  peu  à  peu  du 
plomb,  et  au  moyen  des  deux  robinets  R  et  /*  et  en  faisant 
varier  la  distance  MIN ,  on  obtient  une  flamme  en  même 
fem/75  chaude  et  oxydante.  La  litharge,  en  même  temps 
qu'elle  se  produit^  s'écoule  par  une  petite  rainure  pratiquée 
en  I  {fig*  2  ) ,  et  on  ajoute  du  plomb  peu  à  peu,  au  fur  et  à  me* 
sure  que  le  bain  diminue.  A  la  fin  de  l'opération  la  coupelle 
est  assez  chaude  pour  que  le  charbon  s'enflamme  tout  au- 
tour d'elle.  Cette  combustion  lente  et  la  chaleur  du  chalu- 
meau  suffisent  pour  rougir  toute  l'épaisseur  de  la  coupelle 
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que  la  liiharge  alors  traverse  librement  pour  venir  se  ré- 
duire à  l'état  de  plomb  au  contact  du  charbon.  Le  plomb 
se  loge  dans  les  fentes  du  charbon  de  bois  au  fur  et  à  mesure 
qu'il  s'en  forme  aux  dépens  de  la  litharge.  La  coupelle 
fait  en  réalité  TofiSce  d'un  filtre  qui  laisse  passer  la  litharge 
et  retient  le  plomb  platinifère. 

Quand  le  bouton  s'est  solidifié,  malgré  la  chaleur  qu'on 
rend  maximum,  on  Tenlève,  on  le  fond  avec  précaution 
au  moyen  du  chalumeau  à  gaz  tonnants  (i)  et  on  le  pèse. 
Il  faut  s'assurer  qu'aucune  portion  du  plomb  platinifère 
n'a  pénétré  la  coupelle  d'os  ni  qu'aucun  globule  de  platine 
n'est  resté  adhérent  à  la  chaux.  • 

Celte  méthode  permet  d'introduire  successivement  du 
plomb  platinifère  dans  la  coupelle  d'os  jusqu'à  ce  que  le 
bouton  de  platine  plombifère  l'emplisse  presque  entière- 
ment. On  peut  donc  faire  passer  de  grandes  quantités  de 
plomb  dans  une  très-petite  coupelle.  Quand  on  opère  sur 
t5  à  20  grammes  de  matière  à  la  fois,  il  est  bon  d'avoir 
un  jet  de  chalumeau  assez  large  et  assez  puissant  pour  en- 
tretenir  au  rouge  toutes  les  parties  de  la  coupelle  :  il  faut 
alors  que  le  bout  du  chalumeau  par  où  arrive  l'air  soit 
percé  d'un  trou  qui  ait  environ  i  millimètre  de  diamètre. 

Quand  l'opération  doit  durer  longtemps,  il  est  préfé- 
rable de  substituer  au  soufflet  le  petit  appareil  ou  trompe 
dont  nous  nous  servons  depuis  longtemps  au  laboratoire 
et  dont  nous  recommandons  l'emploi  aux  chimistes  pour 
souffler  le  verre  et  pour  effectuer  les  recherches  les  plus 
délicates  au  chalumeau.  En  effet  on  peut,  avec  la  trompe 
que  nous  allons  décrire,  obtenir  sans  aucune  peine  un  vent 
très-pùissant  ou  un  souffle  tellement  faible,  qu'avec  peu  de 
gaz  et  de  petites  ouvertures  de  chalumeau  on  maintient 
quelques  milligrammes  d'étain  fondu  dans  la  flamme  de 


(  1)  Voir  la  description  de  cette  opération  dans  les  Annales,  t.  LVI,  3®  sé- 
rie, p.  460  et  461. 
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réduction  pendant  plusieurs  heures  sans  qu'il  s'oxyde. 
En  outre  notre  petite  trompe,  qui  est  tout  à  fait  calquée 
sur  les  appareils  du  même  genre  employés  dans  les  Pyré- 
nées, permet  d'obtenir  un  jet  continu  et  une  régularité 
dans  les  qualités  oxydantes  ou  réductrices  de  la  flamme, 
très-précieuse  pour  toutes  les  opérations  pyrognostiques. 
On  conçoit  qu'il  efft  possible  de  donner  à  cet  appareil 
des  dispositions  très- variables^  suivant  les  quantités  et 
la  pression  de  l'eau  qui  alimente  les  réservoirs  du  labo^ 
ratoire.  Nous  décrirons  seulement  la  petite  trompe  dont 
nous  nous  servons  habituellement,  qui  donne  600  litres  à 
l'heure  avec  une  pression  de  ao  à  3o  centimètres  d'eau. 
Cette  trompe  a  été  construite  par  M.  Wiessnegg  (i),  dont  le 
dévouement  et  T habileté  nous  ont  été  bien  utiles  pour  la 
construction  des  appareils  assez  compliqués  dont  nous  au- 
rons encore  à  faire  la  description. 

L'appareil  ii^ré  dans  la  PI,  /,  fig.  i  et  à  l'échelle  in- 
diquée^ est  destiné  à  utiliser  l'eau  d'un  réservoir  placé  à 
2^*^,50  au-dessus  du  sol  en  donnant  en  maximum  une 
pression  de  i  mètre  d'eau  à  l'air  envoyé  aux  chalu- 
meaux. 

Trompe,  Cette  machine  se  compose  à  sa  partie  supérieure 
d'une  boite  B  (  PL  I^fig^  i)  placée  au  niveau  du  réservoir  qui 
fournit  l'eau.  Celle-ci  entre  par  le  tuyau  E  dans  la  boite  B. 

Deux  tubes  de  i  centimètre  de  diamètre  environ  pénè- 
trent dao6  la  boite,  et  peuvent  être  fermés  en  S  par  une 
soupape  mobile  au  moyen  des  deux  tringles  RR  qui  tra- 
versent deux  boites  à  cuir  CC.  En  Z  ces  tubes  sont  légère- 
ment étranglés,  et  au-dessous  de  cet  étranglement  sont 
pratiquées  de  petites  ouvertures  de  3  millimètres  environ 

(1)  G'esl  le  fiU  decet  honnâteel  intdlllgent  constructeur  qui  aétési  long- 
temps utile  à  presque  tous  les  chimistes  et  physiciens  de  Paris,  et  dont  le 
désintéressement  n'*a  reçu  d^autre  récompense  pendant,  sa  vie  que  Testime 
et  la  reconnaissance  de  tous  ceux  qui  ont  profité  d'.  son  habileté  et  de  sa 
grande  expérience. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.j  3*  série,  t.  LXI.  (Janvier  1861.)  2 
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au  nombre  de  sept  à  huit  par  où  Tair  pénétrera  dans  la 
trompe.  Les  tubes  TT  se  rendent  au  fond  d'un  cylindre  U 
qui  pose  sur  le  sol. 

Le  vase  U,  qui  est  en  fer-blanc  ou  tôle  plombée,  présente 
en  A  une  tubulure  par  laquelle  l'air  se  rendra  dans  le  la- 
boratoire au  moyen  d'un  luyau  de  plomb  ou  de  caoutchouc, 
sur  le  parcours  duquel  se  rencontrera  un  robinet  de  sûreté 
destiné  à  laisser  s'échapper  la  plus  grande  partie  du  vent 
lorsqu'on  voudra  opérer  à  de  très-faibles  pressions.  Le  tube 
en  verre  NN  est  un  indicateur  du-  niveau.  Le  robinet  O 
laisse  s'écouler  la  plus  grande  partie  de  l'eau  qui  arrive 
dans  la  trompe.  On  ouvre  les  robinets  M  et  M'  ou  on  les 
ferme,  suivant  qu'on  veut  avoir  une  pression  de  3o,  de  60 
ou  de  90  centimètres  d'eau,  qui  sont  les  distances  verticales 
comptées  depuis  le  niveau  de  l'eau  jusqu'au  robinet  qu'on 
laisse  ouvert.  En  les  fermant  tous  les  deux ,^ l'eau  s'échappe 
en  P,  et  si  la  trompe  est  bien  réglée  par  l'écoulement  en  S 
et  en  O,  là  pression  peut  se  tnesurer  par  la  distance  ver- 
ticale OP  5  c'est  la  pression  maximum  qu'on  peut  obtenir 
avec  l'appareil  que  nous  figurons.  Sur  le  trajet  de  l'air  et 
près  du  chalumeau  se  trouvent  le  robinet  R  qui  permet, 
lorsqu'il  est  à  demi  ouvert,  de  laisser  sortir  une  partie  de 
l'air  donné  par  la  trompe  (pour  les  essais  au  chalumeau), 
et  une  vessie  en  caoutchouc  qui  sert  de  régulateur  et  donne 
au  vent  une  constance  encore  plus  grande. 

B.  Coupellation  par  le  gaz, — L'opération  *'que  nous 
avons  tentée  pour  coupeller  de  5  à  10  kilogrammes  de  pla- 
tine dissous  dans  le  plomb^  nous  a  donné  des  résultats  assez 
intéressants  pour  que  nous  croyions  utile  de  décrire  nos 
appareils,  qui  ne  pourraient  servir  que  dans  le  cas  d'une 
exploitation  assez  restreinte. 

La  coupelle  employée  [fig  6,  PL  I)  est  un  tronc  de 
cône  (1)  en  tôle,  fermé  du  côté  de  la  petite  base  et  rempli 

(1)  II  vaudrait  mieux  donner  à  ce  cône  des  bases  elliptiques. 
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de  cendres  d'os  fortement  comprimées  et  battues  par  les  pro- 
cédés qu'emploient  les  laveurs  de  cendres.  On  y  a  creusé 
du  côté  de  la  grande  base  une  petite  sole  CME  de  12  à  i5 
centimètres  d'ouverture.  Les  bords  EL  et  CG  ont  une  épais- 
seur de  3  centimètres.  Le  bord  CG  est  un  peu  évîdé  en 
forme  de  gouttière  pour  donner  issue  à  la  litharge  qu'on 
va  produire  dans  la  coupelle.  Une  petite  voûte  INK,  faite 
avec  un  tét  à  rôtir  fortement  échancré  en  Kl  et  surbaissé 
en  N,  recouvre  la  coupelle  ;  En  Kl  vont  pénétrer,  sous  un 
angle  de  4^^  environ,  les  flammes  de  trois  chalumeaux  D 
alimentés  par  le  gaz  de  l'éclairage  et  le  vent  de  deux  petites 
bûses  amenant  Tair  de  la  soufflerie.  Les  flammes  sortiront 
dans  l'espace  NG,  qui  est  assez  rétréci  pour  les  forcer  à 
lécher  et  à  échauffer  la  gouttière  placée  en  G  et  y  maintenir 
en  fusion  la  litharge  qui  va  s'y  rendre. 

Sur  la  sole  CME  on  introduit  peu  à  peu  un  lingot  Q  de 
plomb  platinifère,  après  avoir  allumé  le  gaz  des  chalu- 
meaux. On  chauffe  tout  d'abord  en  maintenant  le  gaz  et 
l'air  dans  des  proportions  telles,  que  la  chaleur  soit  maxi- 
mum. Quand  le  bain  est  bien  fondu,  que  la  gouttière  G  est 
bien  chaude,  on  envoie  de  Tair  par  les  deux  petites  buses 
situées  au-dessous  des  chalumeaux  et  dont  le  vent  doit  venir 
converger  sur  le  bain  métallique  un  peu  en  avant  du  point 
\ers  lequel  convergent  aussi  les  trois  dards  des  chalumeaux. 
Alors  la  coupellation  commence^  la  litharge  fondue  s'im- 
bibe d'abord  dans  les  pores  de  la  coupelle,  puis  elle  coule 
en  un  petit  filet  par  la  gouttière  G.  On  la  recueille  dans  une 
cuiller  de  fer.  On  ajoute  par  l'ouverture  Kl  du  plomb 
platinifère  en  lingots  Q  qui  fondent  au  fur  et  à  mesure  que 
le  bain  métallique  s'oxyde,  et  de  manière  à  maintenir  con- 
tinu le  filet  de  litharge. 

Rien  de  plus  facile  que  de  conduire  le  feu  :  on  règle  l'ar- 
rivée du  gaz  de  l'éclairage  par  un  robinet  spécial  R.  Le 
vent  de'  la  soufflerie  mise  en  rapport  séparément  avec  les 
tubes  à  air  des  chalumeaux,  et  avec  les  deux  petites  buses 
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placées  en  dessous,  est  commandé  par  deux  robinets  qui  per* 
mettent  d^envoyerde  Tair  dans  chacune  des  deux  parties  de 
l'appareil  isolément.  On  fait  varier  la  vitesse  du  gaz  et  du 
vent  avec  Tétat  du  bain  métallique  qui  doit  être  constamment 
en  pleine  oxydation,  et  avec  la  chaleur  communiquée  par 
la  flamme  à  la  gouttière  G  où  la  litharge  doit  toujours  être 
fondue.  Plus  la  flamme  est  oxydante,  moins  elle  chauffe 
cette  gouttière  et  plus  la  formation  des  litharges  est  rapide, 
de  sorte  que  c'est  de  la  modération  convenable  de  ces  denx 
états  de  la  flamme  que  Ton  doit  s'occuper  principalement. 
Une  fois  que  les  robinets  sont  bien  réglés,  que  le  vent  du 
soufflet  est  bien  constant,  l'opération  marche  pour  ainsi 
dire  toute  seule  :  il  suffit  d'ajouter  du  plomb  et  de  maintenir 
la  hauteur  du  bain  à  un  niveau  invariable. 

Voici  maintenant  quelle  est  la  disposition  des  chalumeaux 
et  des  buses  : 

Un  gros  tube  de  fer  AB(PL  /,  fîg.  7  )  de  4  centimètres  de 
diamètre  intérieur  est  traversé  dans  son  milieu  par  trois 
autres  tubes  de  fer  CD,  CD,  CD  de  2  centimètres  de  dia- 
mètre ;  le  petit  tube  du  milieu  est  perpendiculaire  à  Taxe 
du  gros  tube,  les  deux  autres  sont  inclinés  sur  cet  axe.  ^ 

Les  surfaces  de  contact  de  ces  quatre  tubes  sont  brasées 
au  cuivre.  Dans  les  parties  situées  à  l'intérieur  de  AB,  les 
tubes  CD  sont  percés  de  larges  trous  ee,  qui  permettront 
au  gaz  de  l'éclairage  venant  parR,  R  d'arriver  jusqu'aux 
ouvertures  D,  D,  D.  Les  extrémités  A  et  B  du  gros  tube, 
C,  C,  C,  des  petits  tubes,  sont  fermées  par  des  bouchons. 
Ceux-ci  sont  traversés  en  A,B  par  les  tubes  qui  amènent  le 
gaz  de  l'éclairage,  dont  les  robinets  R,  R  règlent  l'écoule- 
ment. Les  bouchons  C,  C,  C,  laissent  passer  les  tubes  de 
cuivre  G,  G,  terminés  par  des  boitts  de  chalumeau  et  mis 
en  communication*'par  des  tubes  de  caoutchouc  avec  un 
petit  réservoir  en  verre  ou  en  métal  dans  lequel  se  rend  l'air 
d'un  bon  soufflet  delforge  ou  d'une  trompe  suffisamment 
puissante. 


i 
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D'après  celte  disposition,  le  gaz  de  l'éclairage  venant  de 
R,  R,  traversant  les  trous  ee,. pourra  s'écouler  en  D,  D,  D, 
et  les  flammes  poussées  et  [alimentées  par  l'air  des  cha- 
lumeaux G,  G,  dont  les  bouts  devront  être  percés  de  trous 
de  i^^^S,  viendront  converger  à  quelques  centimètres 
au  delà  des  extrémités  D,  D,  D  et  frapper  le  bain  mé- 
tallique à  coupellec,  un  peu  en  avant  de  son  centre. 

Deux  petites  buses  ou  tubes  de  cuivre  H,  H  terminés  par 
des  bouts  de  chalumeau  dont  les  ouvertures  auront  de 
i'^'°,5  à  2  millimètres  de  diamètre  et  communiquant  par 
un  tuyau  commun  (muni  d'un  robinet  r)  avec  le  réser- 
voir d'air  de  la  soufflerie ,  amèneront  également  le  vent 
sur  un  seul  point  du  bain  métallique  situé  un  peu  en  avant 
du  point  de  convergence  des  dards  des  chalumeaux.  Ce 
robinet  ne  devra  être  ouvert  que  lorsque  le  bain  sera  très- 
chaud  et  que  la  coupellation  sera  commencée.  L'air  de  la 
soufflerie  devra  sortir  des  buses  et  des  chalumeaux  sous 
une  pression  de  5  à  lo  centimètres  de  mercure. 

Pour  mettre  en  train  la  coupellation,  on  charge  la  cou- 
pelle^^g".  6  )  de  plomb  plaiinifère ,  on  ouvre  les  robinets 
R,R  (^g'  7)9  qui  amènent  le  combustible  qu'on  allume  en 
D,  D,  D 'j  on  donne  le  vent,  en  ayant  soin  d'intercepter  au 
moyen  du  robinet  r  la  communication  des  buses  H,  H, 
avec  la  soufflerie.  Les  flammes  doivent  être  aussi  chaudes 
que  possible  et  peu  oxydantes.  Une  fois  la  fusion  de  plomb 
opérée,  la  chaleur  monte  bien  vite  jusqu'au  point  où  la 
litharge  se  forme  et  se  fond  ;  alors  on  introduit  le  vent  des 
buses  H,  H^  et,  quand  la  chaleur  est  maximum,  que  la  gout- 
tière G  (fig'  6)  de  la  coupelle  est  bien  chaude,  on  diminue 
peu  à  peu  la  proportion  du  gaz  de  l'éclairage,  jusqu'à  ce  que 
l'écoulement  des  litharges  étant  très-rapide  (un  filet  con- 
tinu de  1  millimètre  de  diamètre  correspond  à  une  bonne 
vitesse) ,  la  chaleur  en  G  soit  suffisante  pour  les  maintenir 
en  pleine  fusion  et  empêcher  la  formation  d'un  nez  ou  accu- 
mulation de  litharge  figée. 
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En  maintenant  le  niveau  de  la  gouttière  G  à  une  hauteur 
suffisante  au-dessus  du  bain  métallique^  la  vague  de  lilharge 
fondue  peut  être  assez  épaisse  pour  qu^on  n^ait  à  craindre 
aucun  entraînement  de  plomb  platinifère.  D'un  autre  côte, 
la  vitesse  du  vent  des  chalumeaux  est  tellement  grande^ 
qu'elle  maintient  découverte  toute  la  portion  de  surface  mé- 
tallique atteinte  par  les  gaz  oxydants. 

Lorsque  la  proportion  de  platine  dans  l'alliage  en  a  dimi- 
nué la  fusibilité  à  tel  point,  que  la  solidification  est  immi- 
nente, on  supprime  le  vent  des  deux  buses  H,  H,  on  règle 
Tarrivée  du  gaz  de  l'éclairage  de  telle  sorte  que  la'  tempéra- 
ture soit  considérable,  sans  que  la  flamme  soit  réductrice,  et, 
saisissant  rapidement  la  coupelle  avec  des  pinces,  on  coule 
le  plomb  platinifère  en  lingotière  par  la  gouttière  (t,  et  on 
recommence  l'opération  tant  que  l'état  de  la  coupelle  le 
permet. 

.  Le  platine  plombjifère  ainsi  obtenu  n'es(  pas  dépouillé 
de  plomb  suffisamment  :  on  le  concasse  en  fragments  et  on 
l'expose  pendant  quelques  heures  dans  des  coupelles  d'os 
ou  de  chaux  à  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'air  dans  un 
moufle  très-fortement  chauffé.  L'alliage  i^e  fond  plus  dé- 
sormais, mais  il  se  transforme,  en  laissant  exsuder  de  la 
litharge,  en  une  sorte  de  mousse  ou  de  chou-fleur  d'un 
blanc  pur  et  qui  peut  être  alors  fondu  directement  et  affiné 
au  moyen  de  l'oxygène  :  ces  opérations  seront  détaillées  un 
peu  plus  loin. 

C.  Coupeilation  en  creuset.  —  Pour  des  opérations  sur 
une  échelle  moyenne,  le  procédé  que  nous  allons  décrire  est 
très-commode  et  très-expéditif,  à  la  condition  qu'on  possède 
de  bonnes  coupelles  en  terre  d'os  bien  battue  et  présentant 
une  certaine  solidité. 

On  prend  un  creuset  de  terre  de  bonne  qualité  et  assez 
épais  qu'on  perce  d'un  trou  S  [PL  Ijfig-  4)  ^  sa  partie 
inférieure  :  on  le  remplit  de  fragments  de  coke  très-dense 
ou  mieux  de  charbon  de  cornue  ou  de  pile;  On  y  fait  entrer 
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par  la  partie  supérieure  une  coupelle  CC  assez  épaisse  qu'on 
soutient  au  moyen  de  deux  petits  barreaux  de  fer  F,  F,  main- 
tenus eux-mêmes  dans  quatre  échancrures  façonnées  dans 
la  matière  du  creuset  et  qui  n'en  traversent  pas  entièrement 
les  parois.  La  coupelle  doit  dépasser  de  i  centimètre  envi- 
ron les  bords  du  creuset.  Dans  un  moufle  ordinaire  exx 
terre  on  perce  au  travers  de  la  paroi  inférieure  un  trou  cir- 
culaire qui  ait  exactement  la  largeur  de  la  coupelle)  et  on 
pose  le  moufle  sur  les  bords  du  creuset  de  manière  que  la 
coupelle  soit  un  peu  en  saillie  dans  l'intérieur^  du  moufle 
MIVL  Enfin  on  fait  pénétrer  dans  cet  appareil,  à  quelques 
centimètres  au-dessus  du  fond  du  moufle,  la  buse  T  d'un 
petit  soufflet  de  laboratoire.  On  chaufl^e  tout  l'appareil  soit 
en  le  plongeant  dans  les  charbons  d'un  fourneau  à  bon 
tirage,  soit  en  faisant  arriver  par  sa  partie  supérieure  la 
flamme  de  la  bouille  placée  dans  un  foyer  voisin ,  de  façon  que 
cette  flamme,  arrivant  sur  la  partie  supérieure  du  moufle, . 
soit  obligée  de  lécher  et  d'échaufler  les  parois  du  creuset. 

Les  dispositions  à  prendre  pour  réaliser  ce  dernier  moyen 
de  chauffage  sont  si  simples,  qUe  nous  croyons  inutile  de 
compliquer  la  figure  en  les  joignant  au  dessin  de  l'appareil 
principal.  La  seule  condition  à  observer,  c'est  que  l'ouver- 
ture 00  du  moufle  qu'on  ferme  avec  une  porte  soit  libre 
et  que  le  trou  S  communique  avec  l'extérieur.  Quand 
toutes  les  parties  du  creuset  et  de  la  coupelle  sont  chaudes, 
on  introduit  peu  à  peu  le  plomb  qui,  une  fois  rouge,  est 
brûlé  par  l'air  de  la  buse  T.  Les  litharges  qui  se  forment 
sont  absorbées  par  la  coupelle,  elles  filtrent  avec  une  rapi- 
dité extrême  au  travers  de  sa  substance  jusqu'à  ce  que,  ar- 
rivées à  sa  partie  inférieure,  elles  rencontrent  Tatmos- 
phère  d'oxyde  de  carbone  qui  se  développe  incessammeftt 
autour  des  charbons  incandescents  et  se  réduisent  en  gout- 
telettes de  plomb.  Celui-ci  traverse  les  charbons  et  vient 
sortir  du  creuset  par  le  trou  S  :  on  le  reçoit  dans  une  eu  il- 
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1er  de  fer.  Il  faut  éviter  qu'il  ne  se  forme  un  vide  entre 
les  parois  du  creuset  et  le  moufle  :  il  se  déterminerait  alors 
un  courant  d'aîr  qui,  sortant  par  cet  espace  après  être  entré 
par  le  trou  S,  brûlerait  inutilement  le  charbon  destiné  a 
la  réduction  des  litharges.  On  évite  d'ailleurs  cet  inconvé- 
nient en  couvrant  la  partie  plane  du  moufle  d'une  couche 
d'argile  sèche  ou  de  cendres  d'os  que  l'on  fait  passer  entre 
le  creuset  et  le  moufle  dès  qu'on  s'aperçoit  qu'il  s'y  fait  un 
vide.  ■  , 

Au  fur  et  à  mesure  que  la  surface  du  plomb  platinifère 
s'abaisse  par  l'oxydation  du  plomb,  ou  ajoute  dans  le  Bain 
de  nouvelles  quantités  de  matières  à  coupeller,  jusqu'à  ce 
que  celles-ci  soient  devenues  presque  infusibles.  Alors, 
ou  bien  on  les  enlève  avec  une  cuiller  de  fer  rouge, 
quand  la  coupelle  est  en  bon  état,  et  on  recommence  Topé- 
ration,  ou  bien  on  pousse  le  feu  et  on  transforme  le  platine 
plombifère  en  choux- fleurs  bons  à  être  fondus  dans  l'oxy- 
gène. Dans  le  premier  cas  on  rôtira  le  platine  plombifère 
dans  un  moufle  et  sur  des  coupelles  d'os  ou  de  chaux  ^ 
dans  le  second  cas  on  enlèvera  la  coupelle,  on  remettra  dans 
le  creuset  du  charbon  pour  remplacer  celui  qui  a  servi  à  la 
réduction  de  la  litharge,  on  ajustera  une  nouvelle  coupelle 
et  on  fera  fonctionner  encore  l'appareil.  Il  faut  remar- 
quer que  les  petits  barreaux  dé  fer  qui  soutiennent  la  cou- 
pelles'altèrent  très-lentement,  parce  que,  plongés  au  milieu 
d'une  atmosphère  réductrice,  ils  sont  en  contact  avec  du 
plomb,  la  litharge  se  réduisant  au  furet  à  mesure  qu'elle 
suinte  au  travers  des  pores  de  la  coupelle. 

Le  plomb  qui  coule  par  le  irou  S  doit  être  très-mou  et 
ne  laisser  qu*un  résidu  insensible  lorsqu'on  l'essaye  par  la 
coupellation  au  chalumeau.  La  durée  de  cet  appareil,  qui 
fonctionne  très-bien,  n'est  limitée  que  par  la  destruction, 
au  contact  de  la  litharge  ou  de  sa  vapeur,  des  parois  du 
creuset  et  du  moufle.   On  fera  bien  de  pratiquer  un  trou 
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dand  l'SL  partie  postérieure  du  moufle,  afin  de  verser  dans  la 
cheminée  les  vapeurs  d*oxydé  de  plomb  qui  sont  dange- 
reuses, surtout  quand  elles  renferment  de  l'acide  osmique 
provenant  deTosmiure  d'iridium  qui  accompagne  le  minerai 
de  platine. 

YB?  Rôtissage.  —  Quand  on  extrait  de  la  coupelle  le 
platine  plombifère  en  le  coulant  en  lingotières  à  haute 
température,  il  n'est  pas  assez  riche  pour  pouvoir  être  intro- 
duit immédiatement  dans  les  fours  en  chaux  et  pour  être 
affiné  par  l'oxygène.  On  doit  le  purifier  par  rôtissage  et 
l'amener  à  cet  état  de  choux-fleurs  où  le  platine  ne  retient 
plus  que  5  à  7  pour  loo  de  plomb.  On  peut  s'y  prendre 
de  la  manière  déjà  décrite  plus  haut,  c'est-à-dire  en  l'ex- 
posant en  fragments  de  la  grosseur  d*une  noisette  à  la 
chaleur  et  à  l'oxydation  dans  un  moufle  très-chaud;  on  le 
met  sur  une  coupelle  en  terre  d'os  ou  en  chaux  :  celle-ci 
s'imbibe  de  la  litharge  qui  se  forme  et  qui  ne  se  volatilise 
pas. 

On  peut  encore  introduire  les  fragments  de  cet  alliage 
dans  un  grand  creuset  dont  le  fond  est  percé  d'un  trou  : 
au-dessus  de  ce  trou  on  met  des  morceaux  d'os  calciné,  puis 
le  platine  plombifère,  enfin  un  couvercle  également  percé 
d'un  trou.  Le  creuset  est  placé  sans  fromage  dans  un  four- 
neau à  vent  d'un  bon  tirage  et  chaufi^é  d* abord  au  rouge, 
puis  au  rouge-cerise  très-clair.  Il  se  produit  un  courant  d'air 
dans  l'intérieur  du  creuset  dont  le  fond  percé  repose  sur 
les  barreaux  de  la  grille  :  cet  air  traversant  les  fragments 
d'os  calcinés  s'échaufie  et  vient  oxyder  le  plomb  de  l'alliage 
placé  au-dessus.  La  plus  grande  partie  de  la  litharge  ainsi 
produite  se  volatilise  et  s'échappe  par  le  trou  dont  le  cou- 
vercle du  creuset  est  percé.  Il  faut  éviter  seulement  que 
cette  ouverture  ne  soit  obstruée  par  des  morceaux  de  coke, 
et  surtout  que  le  coke  ne  pénètre  dans  l'intérieur  du  creuset 
lui-même.  Une  autre  partie  de  la  litharge  imprègne  les 
fragments  d'os  calcinés  et  coule  par  lé  trou  inférieur  du 
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creuset.  On  la  recueille  avec  soin  dans  une  cuiller  placée 
au-dessous  de  la  grille  pour  ne  pas  perdre  de  platine  plom- 
bifère  s'il  s'en  détachait  ou  s'en  fondait  quelque  portion. 

Le  platine  plombîfère  qui  reste  après  cette  opération  est 
poreux,  quoique  très-dense  ;  il  s'aplatit  très-bien  sous  le 
marteau  et  possède  la'  couleur  de  l'argent  légèrement  mat  5 
il  ne  contient  plus  que  quelques  centièmes  de  plomb,  qui 
restent  surtout  à  l'intérieur  des  morceaux. 

Le  plomb  platinifère,  retiré  de  la  coupelle  lorsqu'il  est  en 
fusion,  mais  au  moment  où  il  va  se  solidifier,  contient  envi- 
ron aSpour  100  de  plomb.  Rôti  dans  le  moufle  après  avoir 
été  mis  en  fragments  et  amené  à  Tétat  d'un  métal  blanc  et 
malléable  à  sa  surface,  il  contient  environ  10  pour  100  de 
plomb.  Enfin  les  choux-fleurs  obtenus  en  terminant  à  haute 
température  le  rôtissage  dans  la  coupelle  même  où  l'opé- 
ration a  commencé,  ne  contiennent  .plijs  que  5  pour  100 
environ  de  plomb.  Il  faut  noter  qu'alors  l'iridium  se  sépare 
souvent  à  l'état  d'iridiate  de  plomb  noir  et  cristallisé,  qu'il 
faut  éviter  de  perdre. 

IV*^  Fusion  du  platine  ptombijère.  —  Quand  on  n'opère 
que  sur  4  ou  5  kilogrammes  de  platine^  il  est  bon  d'a-^ 
voir  une  petite  plate -forme  [PL  I^fig*  5)  mobile  au- 
tour de  deux  tourillons  comme  ceux  de  la  fig,  9  [PL  11^ 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LVl).  Cette  plate- 
forme est  munie  de  quatre  rainures  [PL  1  du  présent 
Mémoire,  ^gf,  5)  dans  lesquelles  glissent  quatre  équerres 
plates  P,P,^P,  Pen  fer  qui  peuvent  être  fixées  à  volonté  par 
des  vis  de  pression  V,  V,  V.  Entre  les  équerres  on  place  un 
four  en  chaux  semblable  à  celui  de  la  fig.  7  [PL  II  du 
t.  LVI)  qu'on  maintient  solidement  en  pressant  contre  ses 
parois  les  équerres  dont  noua  venons  de  parler  et  en  serrant 
les  vis  très-fortepient.  On  introduit  les  fragments  de  pla- 
tine plombifère  par  le  trou  T  [PL  II  du  t.  LY\,  fig.  7), 
quand  le  four  est  bien  chaud  à  l'intérieur  ;  et  on  remplit  le 
four  peu  à  peu  en  entretenant  une  flamme  oxydante  qui 
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chasse  le  plomb  en  fumées  de  litharge  jaunes  et  extrême- 
ment épaisses.  Ces  fumées  ne  cessent  que  lorsque^  ayant 
rempli  entièrement  le  four ^  on  a  prolongé  la  fusion  pendant 
quelque  temps.  Les  flammes  qui  sortent  doivent  être  inco- 
.  lores  et  entièrement  exemptes  de  Todeur  d'osmium  qui  dis- 
parait en  dernier.  On  coule  alors  le  platine  dans  une 
lingotière  de  charbon  de  cornue  ou  de  chaux  ;  nous  décri- 
rons un  peu  plus  loin  ces  appareils.  La  coulée  se  fait 
d'ailleurs  très-facilement  en  approchant  la  lingotière  de 
la  gouttière  D  {PL  i/du  t.  L\I,  Jig,  7  et  8),  et  en  relevant 
peu  à  peu  la  queue  X  (P/.  /  du  présent  Mémoire,  ^g^,  5) 
qui  termine  la  petite  plate-forme  sur  laquelle  est  fixé  le  four 
en<  chaux. 

Nous  renverrons,  pour  tous  les  détails  qui  concernent 
cette  fusion,  à  la  description  de  cette  opération  faite  déjà 
dans  notre  premier  Mémoire  (t.  LVI,  p.  421,  4^2^  4^3). 

V°  Traitement  des  crasses  et  des  matières  platinifères 
disperses, — Les  crasses  ferro-cuivreuses,  obtenues  à  la  suite 
des  attaques  de  minerai  par  la  galène  en  creuset,  contien- 
nent des  globules  de  plomb  platinifère  qu'il  faut  enlever 
mécaniquement  autant  que  possible  ^  mais  comme  elles  peit- 
vent  aussi  renfermer  un  peu  de  minerai  qui  aurait  échappé 
à  raction  delà  galène^  ii  faut  leur  faire  subir  un  traitement 
fort  simple  que  nous  allons  décrire  aussi  complètement  que 
possible,  mais  en  avertissant  le  lecteur  que  les  dosages  que 
nous  avons  employés  doivent  varier  considérablement  avec 
la  nature  et  Taspect  des  matières  sur  lesquelles  on  opère. 

En  général  il  faut  obtenir  le  platine  allié  au  plomb  dans 
une  proportion  de  i  environ  de  platine  pour  3  de  plomb, 
si  Ton  veut  bien  dépouiller  les  matières  de  tout  le  métal 
précieux  dont  elles  peuvent  être  chargées.  11  faut  que  la 
scorie  au  milieu  de  laquelle  on  veut  réunir  le  métal  fondu 
sous  forme  de  culot  soit  très-fusible,  par  conséquent  con- 
tienne beaucoup  de  litharge.  Mais  en  même  temps  il  faut 
que  la  scorie  ne  puisse  attaquer  les  creusets  dans  lesquels 
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on  fait  ces  opératious,  et  nous  avons  constaté  que  les  creu- 
sets restent  tout  à  fait  intacts  quand  pour  3  parties  de  lithai^e 
on  met  i  partie  de  sable  ou  de  silice.  Cette  scorie,  en 
outre,  ne  doit  jamais  être  huileuse  quand  elle  quitte  la 
surface  du  culot,  sans  quoi  elle  emporte  mécaniquement  de 
petites  quantités  de  plomb. 

Quand  les  crasses  contiennent  de  la  galène,  on  peut 
compter  sur  le  soufre  qui  s'y  trouve  pour  fournir  une  cer- 
taine quantité  de  plomb.  Il  faut  se  rappeler  que  i  équi- 
valent (16  grammes)  de  soufre  peut,  dans  ces  conditions, 
fournir  3  équivalents  (3 12  grammes)  de  plomb,  ou  à  peu 
près  20  fois  son  poids  de  ce  métal.  Quand  les  crasses  se- 
ront dépouillées  de  galène,  il  faudra  donc  leur  ajouter  du 
charbon  (i  gramme  de  charbon  de  bois  donne  3o  grammes 
de  plomb). 

La  composition  la  plus  habituelle  de  nos  matières  à  fon- 
dre a  été  la  suivante  : 

Sable  siliceux * 1 00 

Litharges  provenant  de  la  coupellation  des  plombs 

platinifères 200 

Grasses  du  traitement  des  minerais  par  la  galène ....  100 

On  y  ajoute  le  résidu  du  lavage  des  balayures  de  l'ate- 
lier qui  contiennent  du  plomb  ou  du  platine  ou  du  mine- 
rai, et  enfin  la  quantité  de  litharge  et  de  charbon  néces- 
saires pour  obtenir  le  plomb  du  culot,  quand  les  crasses  ne 
contiennent  plus  de  galène  (on  s'en  aperçoit  à  ce  qu'elles 
n'exhalent  plus  l'odeur  de  Tacide  sulfureux  lorsqu'on  les 
chauffe  au  rouge  sur  une  petite  cuiller  de  fer). 

L'appareil  destiné  à  ces  fusions  est  d^ailleurs  très-simple  : 
on  prend  deux  grands  creusets  de  même  taille,  dont  l'un 
entre  dans  l'autre  à  peu  près  de  la  moitié  de  sa  hauteur. 
Le  creuset  supérieur  B  {PL  I^J^g'  8)  est  percé  à  sa  partie 
inférieure  d'un  trou  C.  Le  creuset  inférieur  D  est  muni 
d'un  bec  F,  à  l'aide  duquel  les  matières  scoriacées  pourront 
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sVcouler  au  dehors  à  cause  de  rintervalle  qui  se  maintient 
entre  les  deux  creusets  à  Tendroit  où  ce  bec  existe.  Quand 
on  n'a  qu'un  seul  de  ces  appareils  a  chauffer,  on  le  dispose 
au  milieu  des  charbons  dans  un  fourneau  ordinaire,  sans  le 
supporter  par  un  fromage.  Quand  on  en  a  un  certain 
nombre,  on  les  range  sur  la  sole  d'un  petit  four  à  réver- 
bère dont  la  voûte  est  percée  de  trous  placés  au-dessus  de 
louverture  de  chaque  creuset  et  par  lesquels  on  pourra 
verser  la  matière  à  fondre.  Ces  trous  se  ferment  par  un 
tampon  mobile,  exactement  comme  dans  les  fours  où  Ton 
fond  l'acier  en  réverbères.  Au  commencement  de  l'opéra- 
tion on  obstrue  le  trou  C  par  un  gros  morceau  de  verre  et 
on  emplit  à  moitié  le  creuset  supéric^ur  B  avec  le  mélange 
à  fondre.  Quand  l'appareil  est  bien  chaud,  la  chaleur  maxi- 
mum ayant  lieu  à  la  hauteur  du  bec  F,  par  suite  de  la  place 
qu'on  a  donnée  aux  deux  creusets  dans  le  fourneau,  le  oié- 
lange  se  scorifie,  le  verre  fond  et  laisse  passer  la  matière 
contenant  le  plomb  platinifère  fondu  et  la  scorie  bien 
liquide.  C'est  dans  le  creuset  inférieur  que  se  fait  la  sépa- 
ration de  ces  deux  substances  ;  c*est  dans  le  creuset  supé^ 
rieur  que  se  prépare  la  fusion  et  qu'ont  lieu  les  dégagements 
de  gaz,  de  sorte  que  les  bulles  qui  pourraient  se  produire  ne 
pénètrent  pas  dans  le  creuset  D.  De  plus,  dans  l'intervalle 
compris  entre  le  trou  percé  au  fond  du  creuset  B  et  le  bec  F, 
la  température  est  très-élevée,  la  scorie  devient  très-fluide 
avant  de  s'écouler  en  F  et  se  dépouille  entièrement  de 
toutes  les  parties  métalliques  qui  pourraient  y  avoir  été 
entraînées.  Le  métal  se  réunit  aif  fond  du  creuset  D  et  la 
scorie  se  déverse,  soit  dans  le  cendrier  du  fourneau,  soit  sur 
la  sole  du  four  à  réverbère  où  l'on  a  ménagé  un  trou  de 
coulée  par  .où  elle  peut  se  répandre  à  l'extérieur.  On  rem- 
plit avec  de  nouvelles  matières  le  creuset  .supérieur  à  me- 
sure qu'il  se  vide,  et  quand  on  suppose  que  les  creusets 
contiennent  assez  de  plomb,  on  les  enlève,  on  coule  le 
plomb  platinifère  et  on  les  remet  immédiatement  en  place 
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pour  recommencer  la  même  opération.  Les  creusets  s'usent 
très-peu  quand  ils  sont.de  bonne  qualité  et  que  la  com- 
position du  mélange  est  convenablement  établie.  Les  scories 
sont  toujours  très-brillantes  et  d'un  rouge  vif  par  suite 
de  la  présence  du  cuivre,  cpi  se  trouve  en  quantité  très- 
notable  dans  tous  les  minerais  de  platine.  Il  manque  seule- 
ment à  ces  scories  un  peu  de  silicate  de  potasse  pour  en 
faire  le  plus^beau  cristal  de  couleur  cramoisie. 

On  traite  de  la  même  manière  les  fonds  de  coupelle  qui 
ont  servi  à  préparer  les  plombs  platinifères  :  il  faut  alors 
modifier  la  composition  des  matières  à  fondre. 

Coupelles  imprégnées  de  litharge.. .  .  looo    . 

Litharges 2000 

Charbon 17 

Sable 1000 

Verre  cassé 2000 

On  choisit  de  préférence  les  litharges  qui  ont  passé  à  la 
fin  delà  coupellation  et  qui  peuvent  quelquefois  entraîner 
un  peu  d'iridium  quand  on  a  poussé  l'opération  assez  loin 
pour  que  Tiridiate  de  plomb  puisse  se  séparer  de  la  masse 
métallique  sous  Tinfluence  d'une  température  élevée  et 
d'un  vent  très-puissant. 

§  nL  —  Méthode  par  coupellation  sur  une  grande 

ÉCHELLE. 

Les  procédés  que  nous  allons  décrire  ressemblent  beau- 
coup à  ceux  qui  viennent  d'être  exposés  :  les  principes  des 
opérations  sont  les  mêmes,  les  vases  seuls  dans  lesquels  on 
opère  ont  dû  être  changés. 

P  Attaque,  —  L'attaque  par  la  galène  peut  s'effectuer, 
même  en  grand,*  dans  un  creuset  de  terre,  mais  il  vaut 
mieux  procéder  en  four  à  réverbère  dont  la  sole  mobile  est 
en  terre  d'os  fortement  battue  k  la  manière  des  coupelles. 

A.   Attaque  en  creuset. — Le  crenset  dont  nous  nous 
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sommes  servis  était  chauffé  sur  la  sole  d^un  petit  four  à  rêver* 
bère  dont  la  voûte  portait  une  ouverture  donnant  directe- 
ment au-dessus  du  creuset.  Celui-ci  avait  pour  dimensions  : 

Hauteur  mesurée  à  Tintérieur 3o  cent. 

Diamètre  à  Uonverture 24 

Diamètre  de  la  base iS^S 

Epaisseur  la  plus  petite  (en  haut) 2 

La  charge  était  de  5  kilogrammes  de  matière  (i).  On  a 
chauffé  avec  les  précautions  déjà  décrites  (2),. on  a  enlevé 
les  crasses  avec  une  large  spatule,  elle  plomb  platinifère  a 
été  à  la  fin  de  l'opération  puisé  avec  une  cuiller  de  fer  et 
coulé  en  liiigodères.  Le  creuset  une  fois  vidé  pouvait  servir 
à  de  nouvelles  opérations. 

Le  creuset  dont  nous  nous  sommes  servis  était  en  plom- 
bagine, de  sorte  que  le  charbon  de  sa  pâte  mettait  obstacle 
à  la  production  de  la  litharge,  et  par  suite  à  la  désulfura- 
tion  de  la  galèhe.  Aussi  les  crasses  étaient-elles  sulfureuses, 
et  lorsqu'elles  ont  été  mêlées  avec  de  la  litharge  et  passées 
à  l'appareil  des  deux  creusets  pour  être  scorifiées,  elles  ont 
donné  beaucoup  de  plomb.  Nous  préférons  de  beaucoup  à 
cette  méthode  celle  qui  va  être  décrite. 

B.  Attaque  en  réi^rbère.  — Un  petit  foyer  de  4o  centi- 
mètres de  profondeur,  27  centimètres  de  large,  chauffant 
une  petite  sole  carrée  de  4o  centimètres  de  côté,  de  4  centi- 
mètres environ  de  profondeur  moyenne,  peut  servir  à  l'at- 
taque d'une  trentaine  de  kilogrammes  de  platine  au  knoins 
par  opération^  et  comme  chaque  opération  ne  dure  pas  plus 
de  quatre  ou  cinq  heures,  un  pareil  fourneau  serait  suffi- 
sant pour  le  traitement  de  60  kilogrammes  de  minerai  par 

(i)  Composée,  eomme  on  Ta  dit  plus  haut,  de 

Minerai 100 

Galène 100 

Plomb  à  introduire  pendant  Popératiun .       5o 

(2)  Vo/ez  p.  9,  10,  i3,  14. 
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jour.  Dans  aucune  fabrique  on  n'a  journellement  de  pa- 
reilles masses  à  attaquer,  à  moins  que  ce  ne  soit  pendaut  un 
temps  limité  et  d'une  manière  exceptionnelle.  On  pourra 
adopter  cette  forme  et  cette  dimension  pour  de  plus  grandes 
ou  de  plus  petites  quanti  tés  de  platine,  en  ayant  soin  de  creu- 
ser la  sole  plus  ou  moins  profondément  dans  sa  partie 
moyenne.  Cette  sole  est  faite  avec  un  cadre  de  fonte  tout  à 
fait  semblable  à  celui  qui  est  dessiné  dans  les /ig,  9  et  10  de 
la  PI.  I;  il  a  seulement  des  dimensions  différentes  :  10  centi- 
mètres de  hauteur,  5o  centimètres  de  largeur  et  ^o  centi- 
mètres de  longueur.  En  avant  deux  clavettes  C,  G  main- 
tiennent solidement  une  cloison  mobile  en  fer  RR  qui  ferme 
en  avant  une  partie  de  ce  parallélipipède  creux.  On  y  fait 
battre  par  un  laveur  de  cendres  une  coupelle  très-solide  et 
•tellement  compacte,  qu'on  ait  de  la  peine  à  Tentamer  avec  la 
pointe  d'un  couteau.  On  fait  sécher  la  coupelle  sur  un  feu  de 
braise  couvert  :  les  intervalles  en  formede  grille  laissés  siir  le 
plancher  du  cadre  de  fonte  facilitent  beaucoup  sa  dessiccation, 
qui  doit  s'opérer  sans  qu'il  se  manifeste  aucun  fendillement 
dans  la  matière.  On  enlève  les  clavettes  et  la  plaque  de  tôle 
placées  en  avant  de  la  coupelle,  et  qui  permettront  par  la 
suite  de  coupeller  en  pratiquant  une  rainure,  si  on  le  juge 
à  propos  ;  on  introduit  alors  la  coupelle  dan&  le  réverbère, 
en  ayant  soin  d'en  garnir  les  bords  avec  des  briques  sur  une 
épaisseur  de  10  centimètres,  ce  qui  réduit  la  surface  chauf- 
fée à  un  carré  de  40  centimètres  de  côté.  En  avant  de  la 
coupelle  on  ménage  une  petite  porte   de  travail  placée 
juste  au-dessus  du  bord  de  la  coupelle,  d'où  l'on  a  enlevé  la 
plaque  de  tôle  et  ses  clavettes  \  en  arrière  est  un  trou  par  où 
pénètre  une  buse  en  fer  dont  le  diamètre  est  de  2  -^  centi- 
mètres, et  qui  amène  le  vent  d'un  bon  soufflet.  Dans  la  voûte 
du  réverbère  est  un  trou  fermé  par  une  plaque  de  terre  par 
où  l'on  introduira  les  matières  à  traiter. 

Toutes  ces  dispositions  sont,  aux  dimensions  de  la  cou- 
pelle près,  figurées]dans  la  PL  ll(fig.  3).  Le  foyer  est  à  Té- 
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chelle:  la  coupelle  seulement  est  trop  étroite,  parce  qu'elle 
est  destinée  à  une  autre  opération  que  celle  que  nous  décri- 
vons en  ce  moment  :  on  y  voit  aussi  le  mode  d'encastrement 
de  celte  coupelle  dans  les  parois  du  fourneau^  entre  lesquelles 
elle  a  une  certaine  mobilité^  puisqu'elle  est  posée  sur  des 
galets.  Enfin  on  peut  faire  suivre  la  coupelle  d'un  second 
four  où  sont  disposés  des  vases  G,  G  dans  lesquels  se  fabri- 
quera Toxygène,  et  qui  seront  chauffés  par  la  chaleur  perdue 
de  l'opération  principale.  On  mélangera  : 

Mîberai âo 

(jalène 5o 

Piomb. .....    5o 

Le  minerai  et  la  galène  sont  broyés  et  bien  mêlés.  Le 
plomb,  qui  sera  toujours  un  peu  plalinifère,  parce  qu'il  pro- 
viendra du  traitement  des  crasses  ou  des  résidus  ou  cendres 
platinifères,  sera  réparti  dans  la  masse  en  petits  fragments 
pesant  20  à  3o  grammes. 

On  commencera  par  étendre  sur  la  sole,  de  manière  à  la 
couvrir  dans  toutes  ses  parties, 

Galène  pulvérisée ^5 

On  versera  sur  la  sole  toute  la  masse  contenant  le  minerai^ 
la  galène  et  le  plomb,  de  manière  à  lui  4pnner  la  forme  d'un 
cône  un  peu  aigu.  Sur  le  sommet  de  ce  cône,  et  de  ma- 
nière à  en  couvrir  entièrement  la  surface,  on  verse  encore  : 

Galèâe  pulvérisée 25 

La  charge  ainsi  disposée  repose  donc  sur  de  la  galène 
pure,  et  se  trouve  également  recouverte  dans  toutes  ses  par- 
ties par  de  la  galène.  On  chauffe  alors  autant  que  possible 
en  atmosphère  réductrice^  lorsque  toute  la  masse  com- 
mence à  rougir,  on  voit  la  réaction  s'effectuer  partout,  et  la 
température  s'élever  par  suite  de  la  réduction  de  la  galène 
au  contact  du  fer  des  minerais.  Cette  réaction  terminée,  on 
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pousse  le  feu  :  le  c6ne  qui  s^est  durci  et  solidifié  s'affaisse  peu 
a  peu,  et  au  fur  et  à  mesure  que  ia  chaleur  augmente,  la  li- 
quéfaction s^opère.  On  n'agite  pourtant  avec  un  rable  d'ar- 
gile qu^au  moment  où  la  masse  est  régulièrement  pâteuse  et 
parsemée  de  globules  métalliques.  En  même  temps  que  la 
chaleur  augmente,  les  flammes  deviennent  oxydantes,  et  du 
plombse  forme  aux âépens  de  la  galène;  on  voit  également 
des  crasses  composées  de  sulfures  de  fer,  de  cirivre  et  de 
plomb  paraître  manifestement.  On  donne  alors  un  peu  de 
vent,  tout  en  continuant  à  pousser  le  feu.  Peu  à  peu  les 
crasses  augmentent,  et  à  un  certain  moment,  lorsque  les  li- 
tharges  commencent  à  se  maintenir,  le  bain  peut  bouillon- 
ner :  ce  qui  n'a  rien  de  bien  dangereux,  parce  que  tout  le 
plomb  platinifère  qui  pourrait  être  entraîné  se  dépose  sur  le 
pont  qui  sépare  la  coupelle  du  four  à  oxygène.  Cependant 
il  vaut  mieux  alors  diminuer  le  vent  de  la  buse  et  laisser  Ta- 
cide  sulfureux  se  dégager  lentement  et  à  la  surface  du  bain. 
On  finit  par  obtenir  un  bain  métallique  bien  liquide,  à  la 
surface  duquel  la  litharge  persiste  en  mouillant  sans  les 
dissoudre  les  crasses  de  fer  désormais  oxydées  qui  se  pro- 
mènentà  la  surface  du  bain  et  ne  diminuentplus  de  volume.. 
On  passe  alors  sur  la  coupelle  un  petit  ringard  en  terre 
pour  mélanger  complètement  toutes  les  parties  de  la  masse 
métallique  et  y  faire  pénétrer  tous  les  globules'  de  plomb 
que  Ton  voit  à  la  surface  des  crasses,  et  quand  toute  réaction 
est  terminée,  que  la  coupellation  du  plomb  est  franche,  on 
enlève  avec  soin,  au  moyen  d'une  spatule  de  fer,  toutes  les 
crasses  jusqu'à  ce  que  la  surface  du  plomb  en  soit  tout  à 
fait  dépouillée. 

Alors  on  peut  ou  bien  enlever  le  plomb  avec  une  cuiller 
de  fer  oxydée  à  sa  surface,  ou  bien  continuer  la  coupellation 
en  faisant  une  rainure  dans  la  coupelle,  rainure  qu'on  ap- 
profondit au  fur  et  à  mesure  que  la  surface  du  métal  s'a- 
baisse. Nous  n'avons  jamais  opéré  ainsi,  et  nous  préférons 
avec  une  cuiller  couler  le   plomb   platinifère  on  lingo- 
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tières  el  le  coupeller  dans  un  appareil  distinct  qui  sera  bien- 
tôidëcrit.  Dans  ce  cas  la  sole  devient  libre  et  on  peut  im- 
médiatement recommencer  une  nouvelle  opération.  Cette 
sole  peut  servir  un  grand  nombre  de  fois,  même  lorsqu'on 
l'a  laissée  refroidir.  Seulement  à  la  demièîre  opération , 
quand  on  l'a  vidée  du  métal  platinifère  qu'elle  contient,  il 
faut  Timprégner  de  litharge  en  y  jetant  quelques  kilo- 
grammes de  plomb  pauvre  qu'on  oxyde  rapidement  par  le 
vent  du  soufflet  et  à  la  faveur  de  la  haute  température 
développée  dans  le  fourneau.  Nous  avons  fait  servir  deux 
fois  une  sole  ainsi  refroidie. 

La  galène  ou  alquifoux  qui  nous  a  servi  donne  84)5 
pour  loo  de  plomb  à  Tessai.  Ce  plomb  coupelle  contient 
5o  grammes  d'argent  par  loo  kilogrammes. 

Dans  cette  attaque  nous  avons  obtenu  deux  espèces  de 
produits  :  i^  des  plombs  platinifères  à  coupeller*,  !x^  des 
crasses  oxydées  à  traiter  encore  pour  plaûne,  à  cause  des 
globules  de  plomb  entraînés  par  elles  mécaniquement.  Nous 
nous  occuperons  un  peu  plus  tard  du  traitement  de  ces 
crasses. 

II?  Coupellation  des  plombs  platinifères.  — *  La  cou- 
pelle que  nous  avons  employée  a  été  battue  avec  des  cendres 
d'os  dans  un  cadre  de  fonte  eu  forme  de  caisse  paralléli- 
pipédique  [PL  I^fig.  9  et  10),  dont  le  fond  est  une  sorte  de 
grille  I,  I.  A  la  partie  antérieure  se  trouVe  une  plaque  de 
fer  P  appliquée  poutre  la  paroi  antérieure  par  des  clavettes 
de  fer  C,  C.  Quand  la  coupelle  est  battue  (i),  on  enlève  les 
clavettes  et  la  plaque  de  fer,  et  la  surface  de  la  coupelle  se 
trouve  mise  à  nu  sur  une  surface  de  i  décimètre  carré  en- 
viron. La  figure  coutient  les  cotes  nécessaires  pour  en  cal- 


(i)  Cette  opération  est  très-difficile  et  doit  être  confiée  à  un  ouvrier  ha- 
bile. Nous  devons  en  partie  notre  succès  dans  ces  opérations  à  la  complai- 
sance de  M.  Gauthier  atne,  qui  a  bien  voulu  nous  donner  Paide  de  ses 
ouvriers  coupelleurs  avec  un  désintéressement  dont  nous  sommes  heureux  de 
le  remercier  publiquement. 

3. 
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€uler  toiit^îs  les  dioieusions  (i)«  Nous  ferons  remarquet' 
que  nous  n'avons  donne  si  peu  de  largeur  à  cette  coupelle 
que  parce  que  nous  n'avions  à  y  faire  passer  qu'une  petite 
quantité  de  plomb,  et  que  sa  longueur  était  déterminée  par 
.les  dimensioils  du  fourneau  de  la  PI,  ll^fig,  3,  dans  lequel 
elle  doit  être  placée.  Ce  fourneau  lui-même  est  destiné  à 
la  fabrication  de  l'oxygène  et  utilise  les  flammes  perdues  de 
la  coupellation.  La  coupelle  étant  battue,  on  y  ménage  une 
cavité  ellipsoïdale  dans  laquelle  se  trouvera  le  plomb  à 
traiter.  Cette  cavité  doit  avoir  une  capacité  telle,  qu'elle  se 
trouve  à  la  fin  de  l'opération  entièrement  remplie  de  pla- 
tine plombifère  riche  de  72  pour  100  de  platine,  le  plomb 
platinifère  devant  être  ajouté  au  fur  et  à  mesure  que  la 
coupellation  s'effectpe,  de  manière  à  y  déterminer  un  niveau 
constant  de  matière  métallique.  C'est  la  méthode  anglaise, 
dans  laquelle  on  n'a  jamais  besoin  d'entamer  les  bords  de 
la  coupelle  pour  faire  écouler  les  litharges. 

La  coupelle  étant  bien  sèche,  on  l'introduit  dans  le  foilr 
et  on  l'établit  solidement  sur  des  galets  qui  lui  dounent  une 
certaine  mobilité.  On  recouvre  toutes  les  parois  saillantes  de 
fonte  avec  des  briques  reliées  à  l'autel  A  [PL  11^  fig.  3)  et 
au  mur  de  brique  D.  On  prend  les  mêmes  précautions  en  fer- 
mant les  ouvertures  antérieures  et  postérieures  de  la  sole. 
Dans  la  paroi  postérieure  on  ménage  un  trou  qui  laisse 
passer  la  buse  B  d'un  soufflet ,  buse  qui  a  1,6  centimètre 
d'ouverture,  et  un  trou  P  carré  de  la  forme  des  lingots  par 
où  ceu3E:-ci  seront  introduits  sur  la  coupelle  au  fur  et  à  me- 
sure que  le  niveau  du  bain  métallique  diminuera. 

La  paroi  antérieure,  qui  ne  se  trouve  pas  indiquée  dans 

/ 
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(  I  )    Dimensions  du  caiire,  longueur 5i<^, 

largeur 76*^, 

profondeur 10*, 

Dimensions  de  la  coupelle,  profondeur  au  centre...      6^,5, 

épaisseur  sur  les  bords . .       3*, 
Diamètre  intérieur  de  la  buse iC^6, 
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le  plan  de  la  PL  11^  Jig,  3,  sera  également  fermée,  excepté 
au  point  précis  par  lequel  les  litharges  vont  s'écouler  et  qui 
correspond  à  une  goutiièire  très-peu  profonde  creusée  dans 
la  matière  même  dé  la  coupelle  et  au  milieu  de  la  paroi 
antérieure.  Toutes  ces  dispositions  sont  communes  à  notre 
procédé  et  au  procédé  ordinaire  de  la  coupellatîon  continue 
de  rargéiit.  Pour  le  platine,  comme  on  a  tout  intérêt  à  cou- 
peller  à  haute  température,  on  restreindra  autant  que  pos- 
sible toutes  les  ouvertures  qui  peuvent  laisser  affluer  de  I^air 
dans  le  four  ou  sur  le  bain  métallique  et  les  refroidir. 

La  voûte  du  réverbère  est  percée  en  K  d'une  ouverture 
assez  large,  fermée  par  un  tampon  en  terre  réfractaire.  Elle 
est  utile  pour  l'introduction  des  masses  volumineuses  de 
lilharge  qu'on  a  souvent  intérêt  à  refondre  dans  la  coupelle, 
quand  on  craint  que  les  litharges  n'aient  entraîné  des  gre- 
nailles de  plomb  platinifère. 

Enfin  la  PL  ïl^fig,  3,  nous  montre  le  foyer  F  et  le  second 
four  dans  lequel  sont  placés  des  manchons  G,  G  destinés  à  la 
fabrication  de  Toxygène  et  doiit  la  description  sera  clounée 
plus  loin. 

On  chauffe  le  four  à  la  houille  dans  les  premières  heures, 
puis  avec  un  mélange  de  bois  et  de  houille,  et  enfin  avec 
du  bois  seulement  quand  la  coupellation  est  en  train. 

La  coupelle  étant  ajustée  et  déjà  chaude,  on  la  remplit 
avec  du  plomb  pauvre  ou  mieux  avec  des  plombs  plalini- 
fères  d'une  très-faible  teneur  qu'on  obtient  par  le  traite- 
ment des  crasses,  des  cendres  de  Tatelier  et  dans  l'appareil 
des  creusets  doubles  qui  est  décrit  un  peu  plus  haut  ou  dans 
le  four  à  manche  dont  il  sera  question  un  peu  plus  loin. 
Il  est  bon,  en  effet,  d'imprégner  la  coupelle  avec  des  li- 
tharges provenant  de  plomb  presque  purs  On  n'introduit 
du  plomb  platinifère  un  peu  riche  que  lorsque  la  coupelle 
est  gorgée  et  que  la  litharge  cotile  abondâmmept  par  la 
gouttière  ménagée  à  sa  partie  antérieure.  Lorsque  le  plomb 
pur  est  chaud,  on  donne  en  effet  du  vent,  d'abord  lente- 
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ment;  puis  on  en  augmente  la  vitesse  aii  fur  et  à  mesure 
que  le  plomb  ^s'échauffe  en  brûlant,  et  on  entretient  le 
niveau  de  celui-ci  en  introduisant  des  lingots  sur  la  sole. 
On  les  remplace  bientô^t  par  du  plomb  platinifère,  et  on 
conduit  la  coupellation  en  ne  s'inquiétant  ni  de  la  chaleur 
qui  peut  être  très-grande  sans  inconvénient,  ni  de  la  vitesse 
du  vent  qui  peut  être  considérable  sans  danger  à  cause  de 
la  longueur  excessive  de  la  coupelle.  La  vague  de  litharge 
perd  bientôt  de  sa  hauteur  au  fur  et  à  mesure  qu'elle 
s'éloigne  de  Textrémité  de  la  buse,  et  elle  ne  conserve  plus 
que  Tintensîté  nécessaire  pour  déborder  la  coupelle  et  pas- 
ser pai^dessùs  la  gouttière^  Une  opération  de  ce  genre  est 
bien  plus  facile  à  conduire  qu'une  coupellation  de  plomb 
ai^entifère,  où  la  plus  grande  difficulté  consiste  à  ne  perdre 
que  le  moins  possible  d'argent  par  les  fumées.  Les  fumées 
ne  pourraient  ici  contenir  que  du  platine  projeté  qui  ne  va 
jamais  loin  et  resterait  stlr  les  briques  de  l'autel  D,  où  on 
le  recueillerait  très^facilement  quand  même  on  aurait  exa- 
géré au  delà  de  toute  mesure  la  vitesse  de  la  coupellation. 

Peu  à  peu  la  coupelle  se  remplit  d'un  alliage  peu  fusible 
et  qui  exige  enfin  un  bon  coup  de  feu  pour  y  maintenir  la 
liquidité  et  l'oxydabilité  :  alors  elle  doit  être  à  très-peu  près 
pleine*  On  interrompt  le  vent  de  la  buse  B,  on  clôt  her- 
métiquement toutes  les  ouvertures  du  fourneau,  et  on  ouvre 
le  registre  de  la  cheminée  qui,  dans  toute  la  durée  de  l'opé-^ 
ration  qui  \ient  d'être  décrite,  doit  être  fermée  aussi  com- 
plètement que  le  permet  l'entretien  de  la  chaleur.  On 
chauffe  vivement  au  bois,  et  lorsque  le  bain  est  bien  cl^aud, 
on  y  puise  le  platine  plombifère  avec  une  cuiller  de  fer 
chaude  ou  avec  une  grosse  tige  de  fer  froide  à  laquelle  s'at- 
tache le  métal  qu  on  eu  détache  par  un  coup  sec  frappé  sur 
sa  poignée.  On  vide  ainsi  entièrement  la  coupelle,  mais 
dans  Tatiposphère  oxydante  du  feu  de  bois,  et  on  n'y  laisse 
que  quelques  choux-fleurs  de  platine  adhérents  à  la  partie 
su^périeure  de  ses  parois  latérales  ou  quelques  globules  de 
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platine  plombifère.  Ou  n'a  pas  besoin  de  se  préoccuper  de 
ces  petites  quantités  de  maliëre  qui  enrichiront  les  plombs 
plaiinifères  qu'on  aura  encore  à  y  faire  passer.  En  effet, 
dés  que  cette  première  coupeliation  est  terminée,  on  peut 
emplir  de  nouveau  la  coupelle  de  plomb  platinifère  et 
opérer  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  provision  de  plomb  soit 
épuisée. 

Quand  on  peut  craindre  que  les  litharges  contiennent 
des  grenailles,  il  est  prudent,  après  une  opération  comme 
celle  que  nous  venons  de  décrire^  de  les  refondre  toutes 
dans  la  coupelle  encore  rouge,  en  les  introduisant  succes- 
sivement et  au  fur  et  à  mesure  qu'elles  se  liquéfient  par  le 
trou  K.  Lorsque  le  bain  est  bien  liquide  et  la  coupelle  bien 
pleine  de  litharge,  on  j  jette  quelques  morceaux  de  char- 
bon dense  comme  le  charbod  de  cornue  à  gaz  (avec  lequel 
on  fait  les  éléments  de  pile)  qui  réduit  un  peu  de  plomb 
et  facilite  la  réunion  des  grenailles.  La  litharge  s'écoule 
par  la  gouttière  au  fur  et  à  mesure  qu'on  en  introduit, 
et  cela  avec  une  vitesse  telle,  que  cette  opération  ne  coule 
presque  rien  tant  en  main-d'œuvre  qu'en  combustible. 
Mais  elle  ne  doit  être  faite  que  lorsque  Ton  ne  peut  plus 
se  servir  de  la  coupelle,  parce  que  celle-ci  se  remplit  de 
fissures  dans  tous  les  points  où  elle  a  été  mouillée  par  de 
la  litharge,  tandis  que  toutes  les  parties  de  sa  paroi  qui 
n'ont  été  touchées  que  par  le  plomb  sont  absolument  in- 
tactes. Aussi  la  coupelle  ne  s'use-t-elle  jamais  que  par  sa 
pajrtie  supérieure.  Quand  on  a  fondu  toutes  les  litharges^ 
la  coupelle  en  contient  une  couche  plus  ou  moins  épaisse, 
au  fond  de  laquelle  se  trouve  du  plomb  platinifère.  On  abat 
le  feu,  en  retirant  les  grilles,  on  ferme  toutes  les  ouver- 
tures et  le  registre  du  fourneau  pour  laisser  le  refroidisse- 
ment s*opérer  avec  lenteur.  Quand  le  tout  est  froid,  on 
trouve  la  coupelle  pleine  de  litharge  exfoliée,,  qui  s'en  re- 
tire sous  forme  d'écaillés  ou  de  larges  lames  transparentes, 
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ei  un  culot  de  plomb  platiuifère  qui  ne  présente  aucune  ad- 
hérence avec  la  cendre  d'os. 

On  démolit  la  coupelle,  on  met  de  côté  |oute  la  terre 
d'os  encore  pulvérulente  pour  la  faire  resservir,  et  on  ré- 
serye  toutes  les  parties  imprégnées  de  litharge,  qu'on  trai- 
tera un  peu  plus  tard  pour  en  retirer  Une  petite  quantité 
de  platiné  qu'elle  a  absorbé.  Nous  reviendrons  un  peu 
plus  loin  sur  ce  traitement,  à  l'article  qui  coucerne  les 
crasses,  cendres,  balayures  d'ateliers,  etc. 

Dans  la  coupelle  qui  nous  a  servi,  nous  avons  introduit  : 

kil. 

Plomb  pauvre .  3o,oo 

Plomb  platinifère. ........  36,58* 

Litharge  recueillie 4^,oo 

Platine  plombifère obtenu. . .  i3,5o 

(matière  métallique  adhérente  à  la  coupelle  peu  considé- 
rable). 

Le  platine  plombifèce  avait  pour  composition  : 

Platine ^     78 

Plomb 22 

100 

Les  litharges  de  cette  opération  ont  été  repassées  par  I9 
coupelle  pour  en  séparer  quelques  grenailles,*  et  surtout 
pour  réunir  toute  la  matière  platinifère  adhérente  à  la  cou- 
pelle :  on  a  mis  un  peu  de  charbon  sur  la  coupelle  pour 
produire  un  peu  de  plomb,  on  a  obtenu  : 

Litharge  refondue.  • . .     58*^^^ 
Plomb  platinifère. . . , .     .  i'^",  * 

contenant.       Platine 628*^,4 

Ce  qui  indique  bien  que  la  quantité  de  grenailles  empor- 
tées par  les  litharges  a  du  être  absolument  nulle.. 


(41) 

Enfiâ,  les  Ihharges  refondues  pesant  36  kilogrammes, 
passées  à  l'appareil  aux  doubles  creusets,  PL  I^fig»  8,  avec 
le  tiers  de  leur  poids  de  sable  et  5  grammes  de  charbon  de 
bois  par  kilo  ont  donné  du  plomb,  laissant  à  la  coupelle  un 
résidu  qui  ne  pèse  que  les  o ,  ooo6  du  poids  de  la  litbarge  et 
qui  consiste  principalement  en  argent  métallique  et  un  peu 
d'iridium  provensCnt  des  osmiures  sans  traces  de  platine. 

Il  faut  conclure  de  cette  opération  qu'aucune  partie  du 
platine  n*a  été  en  traînée  par  les  litbarges,  et  que  celles-ci ,  sur 
âo  kilogrammes  de  minerai,  n'ont  fait  perdre  qu'une  quan- 
tité d'osmiure  d'iridium  égale  au  plus  à  6  grammes,  ce  qui 
est  absolument  négligeable. 

in°  Rôtissage. — Le  platine  plombifère  qui  reste  comme 
résidu  de  cette  opération  contient  encore  ii  pour  loo  de 
plomb,  quantité  beaucoup  trop  grande  pour  qu'on  puisse 
économiquement  fondre  et  affiner  l'alliage  daiisToxygèue. 
Hoxxs  lui  faisons  subir  préalablement  une  opération  inter- 
médiaire que  nous  appelons  ratissage^  et  qui  peut  s'exécu- 
ter de  plusieurs  manières. 

A.  On  peut  introduire  le  platine  plombifère  dans  des  cou- 
pelles de  petite  dimension  à  base  carrée  ou  circulaire, 
faites  exactement  comme  les  coupelles  d'essayeur,  mais 
très-profondes  et  présentant  lo  à  12  centimètres  de  dia- 
mètre intérieur.  Ces  coupelles,  placées  dans  des  moufles 
cbaufiés  à  haute  température  au  moyen  de  la  flamme  et 
dans  un  four  à  réverbère,  comme  celui  qui  est  figuré  dans 
notre  premier  Mémoire  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ 3®  série,  t.  LVI,  PL  ll^fig,  4)»  sont  portées  au 
rouge-cerise  clair,  et  quand  elles  sont  arrivées  à  la  tempé- 
rature où  le  platine  plombifère  peut  fondre,  on  introduit 
celui-ci  par  gros  fragments  et  avec  précaution,  de  manière 
à  remplir  entièrement  la  coupelle.  L'oxydation  du  plomb 
s'eflectue  alor^  sur  le  métal  fondu  et  aux  dépens  de  l'air 
qu'appelle  dans  les  moufles  imparfaitement  fermés  le  tirage 
de  la  cheminée,  avec  laquelle  ces.  moufles  communiquent 
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par  les  trous  O,  CK  ménagés  dans  leurs  parois.  Le  platine 
plombifere  perd  ainsi  presque  tout  son  plomb,  qui  s'imbibe 
en  partie  dans  la  coupelle,  se  volatilise  en  partie  à  l'état  de 
litharge  :  il  reste,  après  Topération,  du  platine  en  choux- 
fleurs  qui  contient  à  peine  5  pour  loo  de  plomb,  et  qu'on 
peut  fondre  dans  l'oxygène  avec  la  plus  grande  facilité. 

Bien  souvent  on  trouve  uniformément  répandue  à  la  sur- 
face du  platine  une  poudre  cristalline  noire  et  pesante  qui 
contient  à  Tétat  d'oxyde  de  rhodium  RhO  et  d'iridîate  de 
plomb  IrO*,  PbO  la  presque  totalité,  sinon  la  totalité  du 
rhodium  et  de  Tiridium  appartenant  au  minerai.  Cette 
opération  ainsi  conduite  peut  être  utilisée,  comme  nous  le 
verrons  plus  tard,  pour  obtenir  du  premier  coup,  par  nos 
méthodes  de  fusion,  du  platine  pur  et  exempt  des  métaux 
qui  l'accompagnent. 

B.  On  peut  encore  opérer  le  rôtissage  autrement.  On  se 
sert  soit  de  coupelles  en  terre  d'os^  soit  de  morceaux  de 
chaux  parallélipipédiques  et  légèrement  creusés^  on  les 
introduit  dans  un  moufle  dont  on  porte  peu  à  peu  la  tem- 
pérature Jusqu'au  rouge-cerise  vif,  après  les  avoir  emplies 
avec  le  platine  plombifere  grossièrement  concassé.  Le 
plomb  s'oxyde  peu  à  peu  à  la  surface  des  fragments,  la 
litharge  coule  et  se  volatilise  avant  que  la  température  soit 
assez  élevée  pour  que  le  platine  plombifere  entre  en  fu- 
sion :  cet  affinage  partiel  et  gradué  se  fait  assez  vite  pour 
que  le  platine  plombifere  ne  soit  plus  fusible  désormais 
au  moment  où  la  chaleur  est  devenue  maximum  dans  le 
moufle.  L'alliage  devient,  après  cette  opération ^  aussi 
brillant  que  de  l'argent  :  le  platine  qui  est  à  la  surface  des 
morceaux  grillés  esl  presque  pur  et  très-mou  y  les  parties 
centrales  des  fragments  retiennent  seules  du  plomb  et 
d'autant  moins  que  le  rôtissage  a  été  plus  prolongé.  La 
teneur  moyenne  en  plomb  de  ces  masses  de  platine  rôti  est 
d'environ  8  pour  loo. 

L'iridium  et  le  rhodium  ne  se  séparent  plus  dans  ce  pro- 
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cédé  avec  la  netteté  que  nous  avons  souvent  observée  lors- 
qu'on coupelle  à  haute  température  des  plombs  plati- 
nifères  qui  restent  fondus  jusqu'à  ce  que  la  presque  totalité 
du^lomb  ait  disparu.  Mais  il  arrive  alors  que  les  cou- 
pelles de  chaux  agissant  par  leur  matière  sur  l'iridiate  de 
plomb)  le  transforment  en  iridiate  de  chaux  et  oxyde  de 
plomb.  Aussi  faut-il  bien  se  garder  de  perdre  les  coupelles 
de  chaux  mises  hors  de  service.  On  les  délite  lentement  ou 
on  les  laisse  se  déliter  à  Fair  et  on  les  soumet  au  lavage;  la 
chaux  pure  ou  carbonatée  est  entraînée  par  l'eau,  et  la 
portion  imprégnée  de  litharge  et  qui  peut  contenir  de  Tiri- 
dium  reste  au  fond  de  la  sébille  ou  sur  Taugetie.  Cette 
chaux  imprégnée  de  plomb  et  un  peu  iridifère  sera  ajoutée 
aux  crasses  et  autres  matières  destinées  à  être  passées  à 
l'appareil  des  deux  creusets  déjà  décrit  (PL  /,  fig.  8).  On 
aura  bien  soin  également  de  recueillir  les  parties  impré- 
gnées de  litharge  des  coupelles  en  terre  d'os  :  un  peu  de 
plomb  platinifère  et  surtout  d'iridiate  de  plomb  peut  s'in- 
filtrer dans  leur  substance.  On  évite  toute  chance  de  perte 
en  les  broyant  et  les  traitant  comme  il  sera  dit  à  la 
page  52. 

C.  Enfin  le  mode  de  rôtissage  le  plus  énergique  consiste 
à  chauffer  le  platine  plombifère  sur  la  sole  d'un  petit  four  à 
réverbère  et  en  pleine  flamme  oxydante  de  bois  sec  dans  les 
coupelles  de  cendres  d'os  ou  de  chaux  dont  on  vient  de  don- 
ner la  description.  Au  milieu  de  cette  flamme,  si  le  feu  est 
bien  conduit,  l'oxydation  marche  avec  une  extrême  énergie 
et  leslitharges  se  volatilisent  ou  s'imbibent  dans  les  coupelles 
avec  une  grande  rapidité.  On  peut  même  se  passer  de  cou- 
pelles et  rôtir  directement  sur[une  sole/aite  avec  de  la  cendre 
d^os  ou  de  la  chaux  fortement  tassée.  Un  foyer  de  4<^  cen  ti-^ 
mètres  de  profondeur  et  de  27  centimètres  de  largeur  avec 
un  petit  autel  de  32  centimètres  d'épaisseur  suffit  pour 
rôtir  sur  une  petite  sole  de  4o  centimètres  carrés  4^  à  5o 
kilogrammes  de  platine  plombifère  à  la  fois. 
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Nous  ne  donnerons  ici,  pour  ne  pas  allonger  ces  descrip- 
tions déjà  si  nombreuses^  aucun  détail  relatif  à  la  construc- 
tion de  ces  petits  fours  à  réverbère  dont  Vusage  devrait,' 
selon  nous,  se  répandre  dans  tous  les  laboratoires  de  chi- 
mie minérale.  Leur  construction  d'après  les  cotes  que 
nous  venons  de  donner  est  si  simple,  que  nous  ii^insistons 
ici  que  sur  la  commodité  de  ce&  appareils  dont, au  laboratoire 
de  TEcole  Normale,  nous  nous  servons  dans  un  très-grand 
nombre  de  cas.  Nous  y  chauifons  des  tubes  de  porcelaine, 
des  creusets  de.  toute  dimension.  On  pourrait  j  faire  des 
essais  de  fer  en  grand  nombre  à  la  fois.  Si  quelques-uns  de 
nos  confrères  voulaient  utiliser  notre  conseil  à  ce  sujet,  ils 
pourraient  consulter  la  planche  de  notre  premier  Mémoire 
(annales  de  Chimie  et.  de  Physique^  t.  LVI,  PL  Il^fig,  i). 
Le  four  à  réverbère  représenté  avec  ses  cotes  dans  cette  fi- 
gure, et  qui  sert  à  faire  de  l'oxygène  au  moyen  de  bouteilles 
à  mercure,  est  précisément  celui  que  nous  avons  employé 
pour  nos  rôtissages,  pour  chauffer  les  appareils  à  deux 
creusets  figurés  dans  la  PI,  /,  fig,  8,  du  présent  Mémoire, 
enfin  pour  toutes  les  opérations  dans  lesquelles  on  emploie 
d'habitude  le  coke  et  un  fourneau  à  vent.  La  flamme  a  cet 
énorme  avantage  de  ne  détériorer  aucun  des  appareils 
qu'elle  échauffe  :  les  scories  du  coke  sont  au  contraire  très- 
dangereuses  pour  les  creusets,  les  cornues  en  grès,  les  tu- 
bes de  porcelaine,  etc. 

Le  rôtissage  à  la  flamme  peut  évidemment  se  faire  d'une 
manière  continue,  à  la  condition  qu'on  chargera  du  côté 
du  rampant  de  la  cheminée  les  fragments  de  platine  ploïn- 
bifère  et  qu'on  les  extraira  du  four  lorsqu'ils^  auront  été 
amenés  progressivement  jusque  près  de  l'autel  où  la  cha- 
leur est  maximum.  Il  est  bien  entendu  que  toute  la  sub- 
stance de  la  sole  imprégnée  de  litharge  devra,  lorsque  la  sole 
sera  mise  hors  de  service,  être  recueillie  avec  soin^  broyée 
et  mêlée  aux  crasses,  scories,  etc.,  destinées  aux  traite- 
ments à  décrire  ou  déjà  décrits  pour  en  retirer  le  platine 
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OU  Tiridiatede  plomb  qui  s'y  seraieut  fixés  mécaniquement. 

IV*  Fusion.  —  La  fusion  du  platine  plombifère  conve- 
nablement rôti  est  uue  opération  très-facile  et  très-peu 
coûteuse,  parce  qu'elle  peut  se  faire  dans  des  fours  à  fusion 
continue  construits  en  chaux,  comme  ceux  que  nous  avons 
déjà  décrits  dans  notre  premier  Mémoire.  En  effet,  le  pla- 
tine plombifère  n'exerce  aucune  action  destructive  sur  les 
parois  du  four.  La  litbarge  qui  s'y  produit  sous  l'influence 
d'une  température  extrêmement  élevée,  en  sort  à  l'état  ga- 
zeux et  n'a  pas  même  le  temps  de  mouiller  les  parois  de 
.  la  sole  en  contact  avec  le  platine  plombifère  ou  de  la  voûte 
qui  est  aussi  chaude  que  le  platine  lui-même.  Il  s'en  con- 
dense  seulement  de  larges  lames  transparentes  dans  les  par- 
ties du  four  que  la  chaleur  n'atteint  pas. 

Le  four  dans  lequel  nous  faisons  ces  fusions  a  été  dé- 
crit dans  notre  premier  Mémoire  et  il  est  représenté  dans 
Isijig.  7  de  la  PL  II  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
t.  LVI).  Il  doit  être  ajusté  sur  une  monture  en  tôle  mobile, 
au  moyen  d  une  charnière  autour  du  trou  de  coulée.  Ainsi, 
si  l'on  veut  bien  se  reporter  aux  deux  Jîg,  7  et  9  de  notre 
premier  Mémoire,  on  aura  dans  la^g:.  7  la  disposition  du 
four  de  fusion  avec  le  trou  fait  dans  la  voûte  pour  intro- 
duire le  platine;  on  aura  dans  \^fig'  9  la  dimension  et  la 
forme  de  la  monture  de  ce  four.  On  trouvera  aussi  dans 
le  texte  (p.  4^i?  4^3,  4^4)  toutes  les  précautions  à  pren- 
dre pour  fondre  lé  platine.  Elles  sont  les  mêmes  que  pour 
le  platine  plombifère,  si  ce  n'est  qu'il  faut  toujours,  pour 
celui-ci,  maintenir  la  flamme  du  chalumeau  oxydante,  afin 
que  le  plomb  soit  chassé  à  l'état  d'oxyde.  On  devra  égale- 
ment introduire  les  fragments  de  platine  à  affiner,  après 
les  avoir  un  instant  chauffés  au  rouge.  On  évite  ainsi  les 
projections  de  platine  qui  pourraient  occasionner  des  per- 
tes, si  ces  fragments  étaient  humides.  Le  fragment  qu'on 
introduit  tombe  dans  le  bain  métallique  une  fois  que  celui- 
ci  est  formé,  y  disparait  en  développant  des  fumées  jaunes 
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ei  fort  épaisses  de  lilbarge  :  dès  que  ces  fumées  se  sont  un 
peu  éclaircies,pn  met  un  autre  fragment,  et  ainsi  de  suite 
jusqu^à  ce  que  le  four  soit  plein.  On  chauffe  encore  quel- 
que temps  après  la  fusion  complète,  parce  que  les  flammes 
vertes  indiquent  encore  dans  le  platine  la  présence  d'un 
peu  de  palladium,  peut^èlre  même  du  cuivre,  si  Tattaque 
parla  galène  a  été  incomplète,  parce  que  l'odeur  d'os- 
mîum  qui  persiste  après  la  disparition  des  flammes  vertes 
indique  la  décomposition  des  dernières  traces  d'osmiure 
d'iridium  qui  ont  résisté  à  lacoupellation.  Quand  tous  ces 
signes  d'impureté  ont  disparu  plus  ou  moins  complète--- 
ment ,  ou  coule  le  métal  affiné  dans  une  lîngôtière  pa- 
rallélipipédique  faite  avec  quatre  plaques  de  charbon  de 
cornue  assujetties  au  contact  par  du  fil  de  fer.  Le  métal 
coulé  dans  du  charbon  ne  donne  pas  de  bons  lingots  ;  mais 
les  lingotières  en 'charbon  sont  très-maniables,  peu  coû.* 
teuses  et,  comme  les  lingots  sont  presque  toujours  destinés 
à  la  refonte,  ce  sont  ces  lingotières  qu'il  faut  préférer  dans 
cette  opération  intermédiaire. 

L'entière  disparition  des  flammes  vertes  et  de  Fodeur 
d'osmium  n'aurait  lieu,  la  plupart  du  temps,  qu'après  un 
chauffage  très-prolongé,  si  on  voulait  l'obtenir  dans  ces  fours 
à  chaux  qui  se  fendillent  et  dont  les  fentes  se  remplissent 
de  litharges  et  d'oxydes  volatilisés,  que  la  flamme  et  la 
chaleur  atteignent  seulement  au  bout  d'un  temps  fort  long. 
Il  vaut  donc  mieux  couler  le  platine  sans  attendre  que  la 
flamme  du  chalumeau  au  sortir  du  four  soit  devenue  tout 
à  fait  incolore,  sauf  à  refondre  le  platine  ainsi  coulé.  La 
fusion  du  platine  est  une  opération  si  facile  et  si  peu  coù-> 
leuse,  qu'on  ne  doit  pas  tenter  de  faire  cette  économie  qui 
consisterait  à  affiner  et  à  couler  définitivement  le  métal  du 
premier  coup.  Dans  ce  cas,  il  faudrait  verser  le  platine 
affiné  dans  des  lingotièrcrs  en  chaux  dont  nous  donnerons 
plus  tard  la  description. 

Aussitôt  que  le  four  est  vidé,  on  le  remet  dans  la  posi- 
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tion  horizontale,  et,  comme  pendant  la  coulée  on  a  dimi- 
nué la  vitesse  des  deux  gaz,  on  tourne  les  robinets  pour 
rendre  la  vitesse  primitive  et  on  introduit  de  nouveau  pla- 
tine dans  le  four.  On  recommence  ainsi  cette  opération 
aussi  souvent  que  Ton  veut.  La  secotide  fusion,  effectuée 
dans  le  même  four  en  opérant  sur  les  mêmes  quantités  de 
platine,  consomme  un  volume  de  gaz  presque  moitié  de 
ce  qu'il  faut  pour  la  première  opération,  à  cause  de  la 
lenteur  avec  laqudle  la  chaux  s'échauffe  à  une  profondeur 
convenable.  Aussi  faut*-il  calculer  la  grandeur  de  son  four  de 
telle  sorte  que  la  fusion  complète  de  toute  la  provision  de 
platine  qu'on  veut  affiner  s'opère  en  trois  ou  quatre  opéra- 
tions successives.  En  effet,  un  four  à  chaux  bien  construit 
et  bien  cerclé  peut  servir  presque  indéfiniment,  à  la  seule 
condition  qu'on  n'interrompe  pas  les  fusions  et  qu'on 
évite  d'en  froisser  les  parties  saillantes  avec  les  instruments 
qui  servent  à  introduire  le  platine.  Quand  on  le  laisse  re- 
froidir après  une  ou  deux  manipulations  successives,  on  peut 
le  faire  servir  encore  deux  ou  trois  fois,  mais  à  la  condi- 
tion de  le  conserver  au  milieu  de  la  poussière  de  chaux 
vive.  Il  est  yrai  que  nous  n'avons  jamais  pris  tant  de  pré- 
cautions pour  la  conservation  de  ces  appareils  qui  se  fabri- 
quent si  facilement  et  dont  la  matière  a  si  peu  de  va- 
leur. • 

Quand  la  chaux  est  siliceuse,  elle  s'altère  un  peu  à  la 
haute  température  que  le  gaz  et  l'oxygène  développent 
par  leur  mélange  :  l'intérieur  des  creusets  devient  noir  en 
s'imbibant  en  ihème  temps  d'un  peu  de  litharge ,  d'oxyde 
de  cttivVe  ou  même  d'oxyde  de  fer  qu'on  a  introduits  dans  les 
fusions  ou  qui  se  trouvent  dans  la  chaux.  La  matière  de- 
vient spongieuse  et  quelques  globules  de  platine  pourraient 
bien  s'y  perdre.  Après  chaque  opération  du  genre  de  celles 
que  nous  venons  de  décrire,  on  doit  démonter  le  four,  le 
dâiter  lentejnent  ou  laisser  se  déliter  à  l'air  la  chauk  dont 
les  morceaux  sont  colorés  par  le  feu,  les  broyer  finement 
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elles  laver  poar  retrouver  les  petites  grenailles  qui  échap* 
peraient  à  la  recherche  directe.  Le  résidii  du  lavage  doit 
être  traité  par  l'acide  muriatique  bouillant^  qui  laisse  ces 
petits  globules  parfaitement  brillants  et  prêts  à  être  ajoutés 
à  une  foute  nouvelle. 

Nous  avons  toujours  eiîectué  nos  fusions  en  faisant  entrer 
la  flamme  sortant  du  four  dans  un  tuyau  de  poêle,  horizon- 
tal sur  une  longueur  de  5o  centimètres,  puis  vertical  et 
communiquant  avec  une  cheminée  d  un  bon  tirage,  quW 
modérait  d'ailleurs  au  moyen  d'un  petit  registre  à  char- 
nière placé  dans  la  partie  verticale  du  tuyau.  Tout  le  plomb 
volatilisé,  tout  Tacide  osmique  sortaient  par  cette  voie  du 
petit  laboratoire  où  nous  opérions  et  où  nous  n'avons  jamais 
été  incommodés  par  les  vapeurs  métalliques  toutes  les  fois 
que  nous  avons  usé  de  cet  excellent  moyen  de  les  expulser. 
Nous  avons  ensuite  retrouvé  dans  la  partie  horizontale  de 
notre  tuyau  un  grand  nombre  de  petits  globules  microsco- 
piques de  platine  mêlé  à  de  la  litharge.  On  retrouve  aussi 
dans  cette  poussière  métallique  fort  lourde,  mais  dont  une 
partie  à  cause  de  sa  ténuité  va  fort  loin,  du  palladium,  de 
l'argent  et  même  de  Tor.  Le  platine  est  projeté  quelquefois 
en  globules  extrêinement  fins  pendant  la  combustion  du 
plomb,  mais  surtout  lorsqu'en  tournant  brusquement  le 
robinet  de  gaz  de  Téclairage,  on  rend  subitement^  et  sans  le 
vouloir,  l'atmosphère  du  four  réductrice.  On  voit  alors  au 
sein  de  la  masse  métallique  un  bouillonnement  général,  ve-^ 
nant  sans  doute  du  déplacement  de  Toxygène  dissous  dans 
le  bain  et  qui  ne  peut  plus  s'y  maintenir  dès  que  la  compo- 
sition du  gaz  change  à  la  surface  du  platine  et  ^surtout 
quand  celte  atmosphère  devient  réductrice.  Les  autres 
métaux,  palladium  et  or  venaut  du  minerai,  sont  volatilisés 
ainsi  que  l'argent  introduit  par  la  galène  qui  n'en  est  jamais 
exempte. 

Pour  estimer  la  quantité  d'oxygène  exigé  par  l'affinage 
du  platine  plombifère  dans  les  plus  mauvaises  conditions, 
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nous  avons  soumis  à  l'expérieiice  une  matière  dont  la  com- 
position était  : 

Plomb i3,2 

Platine.  _: 86,8 


ioo,o 


Nous  en  avons  employé  ^^^^,i5g^  que  nous  avons  fondus 
en  une  fois  en  dépensant  38o  litres  d'oxygène,  avec  une 
vitesse  (insuffisante)  de  3oo  litres  à  l'heure.  La  composi- 
tion de  cet  oxygène  était  : 

Acide  carbonique o,*) 

Azote 8,i 

Oxygène 91  »  ï 

100,0 

La  quantité  d'oxygène  nécessaire  pour  fondre  et  affiner 
1  kilogramme  de  plomb  platînifère  est  donc  en  maximum 
de  i33  litres. 

En  continuant  à  opérer  la  fusion  dans  le  même  four,  on 
descend  à  une  consommation  de  100  litres  par  kilogramme 
en  maximum. 

V°  Traitement  des  crasses^  des  scories  et  autres  produits 
platinifères,  -^  Ces  produits,  d'origine  diverse,  sont  assez 
nombreux*,  on  obtient  principalement  : 

1^  Crasses  sulfurées  provenant  du  traitement  incomplet 
du  minerai  par  la  galène.  Ce  produit  doit  provenir  d'acci- 
dents ftciles  à  éviter  :  il  contient  en  quantités  variables  : 

Sulfure  de  plomb. 
Sulfure  et  oxyde  de  fer. 
Sulfure  de  cuivre. 
Grenailles  de  plomb  platinifère  ? 
Quelques  grains  de  minerai? 
Ànn.  de  Chim,  et  de  Phxs.,  3®  série,  t.  LXI.  (Janvier  1861.)  4 


(  5o  ) 

ii°  Crasses  oxydées^  produit  régulier  de  fabrication  : 

Oxyde  de  plomb 

'  Oxyde  de  fer        /  , 
^      ,     ,        .         >  dominants, 
Oxyde  de  cuivre  ) 

Silice 

Chrome 

Titane  )  en  petites  quantités, 

Alumine 

Zircone,  etc.  / 

Grenailles  de  plomb  platinifère. 

3^  Débris  des  creusets  d'essai ,  matières  siliceuses  et  plom- 
beuses  où  l'oii  peut  supposer  un  peu  de  platine. 

4°  Débris  de  coupelles  en  terre  d'os  imprégnées  de  ma- 
tières métalliques*,  ils  renferinent  : 

Chaux, 

Phosphate  de  chaux, 

Litharge, 

Platine  plombifère  en  petite  quantité. 

5*^  Débris  de  coupelles  en  chaux,  poudre  enrichie  par  le 
lavage  et  contenant  : 

Chaux, 

Litharge, 

Platine  fortement  iridié  en  petite  quantité. 

6^  Balayures  d'atelier  renfermant  du  platine,  du  plomb 
platinifère,  du  minerai  et  en  général  toutes  les  matières  qui 
sont  traitées  soit  directement,  soit  indirectement  dans  la 
fabrication. 

7°  Cendres  des  foyers  d'essai  ou  de  fabrication  dans  les- 
quelles un  accident  à  introduit  des  matières  platinifères. 
On  les  lave  préalablement  et  on  ne  conserve  que  les  parties 
les  plus  lourdes  restées  dans  la  sébille.- 

8"  Débris  de  fours   en    chaux  imprégnés  de  matières 
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I 

oxydées  par  Taffinage  du  platine.  Un  lavage  fait  avec  soin 
après  pulvérisation  et  un  traitement  par  un  peu  d'acide 
muriatique  bouillant  en  sépare  d'abord  du  platine  métal- 
lique pur  qu'on  réserve  pour  la  fonte  directe  et  des  substances 
oxydables  très- nombreuses  dans  lesquelles  on  trouve  : 

Silice 

Chaux     }  beaucoup, 

Fer 

Chrome 

Cuivre    \  un  peu, 

Plomb 

A.  Traitement  des  crasses  et  des  matières  riches  en 
platine*  —  On  les  mêle  avec  î 

Litharge 200 

Sable 100 

on  y  ajoute  une  quantité  de  litharge  et  de  charbon  de 
bois  pulvérisé  (i  de  charbon  fournit  3o  de  plomb)  néces- 
saires pour  produire  la  quantité  de  plomb  dont  on  a  besoin 
et  on  les  passe  à  Tappareil  à  double  creuset  de  la  fig.  8^ 
(PI.  I)  décrit  à  la  page  28.  Quand  on  veut  y  mêler  les  dé- 
bris de  coupelles  d'os,  on  fait  un  dosage  particulier  pour  ces 
matières  et  qui  se  compose  de  : 

Coupelles  d'os  imprégnées îooo 

Verre  concassé. 2000 

Charbon  de  bois 17 

Ce  mélange  doit  être  ajouté  au  premier  dans  la  propor- 
tion de  2  de  celui-ci  et  de  i  au  plus  du  second.  Le  tout  de* 
vient  extrêmement  fusible. 

En  général  le  phosphate  de  chaux  des  coupelles  enlève  de 
Ja  fusibilité  à  ces  matières,  et  il  est  bon  de  faire  préalable- 
ment un  essai  sur  100  grammes  de  ces  substances  prises 

4- 
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regulièiemenl  dans  la  masse  tolak  et  qu'on  fond  dans  un 
petit  creuset  de  terre.  On  observe  : 

i^  La  quantité  de  plomb  produite,  d'après  laquelle  on  se 
règle  pour  la  proportion  de  charbon  à  ajouter.  Ce  plomb 
est  coupelle  à  part  et  indique  la  richesse  totale  en  platine. 

2^La  fusibilité  du  mélange,  d'après  laquelle  on  détermine 
la  quantité  de  litharge  à  faire  entrer  dans  le  lit  de  fusion. 

3^  L'état  du  creuset  :  s'il  est  attaqué,  on  augmente  la 
dose  de  sable  siliceux  :  on  en  met  une  quantité  telle,  que  le 
creuset  ne  soit  plus  altéré  et  que  la  matière  conserve  sa 
fusibilité  (i). 

4°  On  voit  le  mélange  se  boursoufler  pendant  la  fusion  et 
on  est  guidé  par  cette  expérience  préliminaire  sur  les  quan- 
tilés  de  matières  qu^l  faut  introduire  à  la  fois  dans  le  creu- 
set supérieur  (P/. /,yig'.  8),  pour  qu'elles  ne  puissent  pas 
passer  par-dessus  le  bord  de  ce  creuset. 

Dans  une  fabrication  régulière  et  après  une  expérience 
de  quelques  mois,  tous  les  dosages  devraient  devenir  défi- 
nitifs et  ces  essais  préliminaires  n'auraient  plus  d'utilité. 
Nous  avons  dû.  cependant  nous  astreindre  à  les  exécuter  un 
grand  nombre  de  fois  pour  arriver  à  fixer  les  proportions 
du  lit  de  fusion  indiquées  «i^essus,  lesquelles  d'ailleurs 
pourront  être  modifiées  par  la  suite. 

Pour  donner  une  idée  de  la  manière  dont  on  exploite 
pour  platine  les  fonds  de  coupelles  imprégnées  de  litharge 
et  renfermant  un  peu  de  plomb  platinifère  dans  les  fentes 
qui  s'y  forment,  nous  détaillerons  le  traitement  au  moyen 
duquel  nous  avons  extrait  ce  que  pouvait  contenir  de 
précieux  la  grande  coupelle  qui  a  servi  à  toutes  nos  opé- 
rations : 


(i;  La  lithar{;e  mêlée  au  liefsdc  son  poids  de  sable  siliceux  n^attaque  plus 
les  creusets. 
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La  coupelle  a  été  broyée,  les  parties  imprégnées  pulvé-  kilogr. 

risées  pesaient i  o ,  200 

On  y  a  ajouté  verre  concassé 20 ,000 

Lithargc  reibndue  (i) 32, 000 

Sable  siliceux 11  ,000 

Charbon   . . .  . , ^ o ,  9.^0 

Le  tout  mélangé  et  passé  à  Tappareil  des  deux   creu- 
sets a  donné  :  plomb  platinifére .  .  ,  2,800 

Ce  plomb  sur i9^'',4o 

Donne  à  Tessai  :  platine  fondu o''",72 

Soit  pour  les  10  kilogrammes  de  coupelle  imprégnée  : 

platine 0,1  oSg 

B.  Traitement  des  scories,  litharges^  débris  de  fabrica- 
tion et  autres  matières  très-pauures  en  platine,  —  Nous 
avons  songé  à  utiliser  les  procédés  de  fabrication  du  plomb 
en  four  à  manches  pour  traiter  des  matières  très-pauvres  en 
platine  et  ne  valant  pas  même  le  passage  au  travers  de  l'ap- 
pareil à  double  creuset  de  la  fig,  8  (PL  I)  :  tous  les  fragments 
de  creusets  qui  ont  servi  à  faire  nos  essais  de  platine  et  qui 
ont  été  touchés  par  de  la  litharge,  tous  les  débris  de  sole, 
de  four,  de  briques  vitrifiées  par  de  la  litharge  provenant  de 
plomb  platinifére.  Celte  matière  hétérogène,  soit  J)ulvéru- 
lente,  soit  concassée  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noix, 
a  été  mêlée  avec  son  poids  de  verre,  un  peu  de  calcaire  et 
de  chaux  fluatée  et  passée  a  un  petit  four  à  manche  dont  la 
cuve  carrée  (voyez  PL  /,  fig,  12)  avait  3o  centimètres  de 
côté.  Nous  ne  décrirons  pas  ici  la  construction  de  ce  four  à 
manche,  qui  ressemble  exactement,  aux  dimensions  près-,  à 
ceux  qui  servent  pour  le  traitement  des  galènes  et  des  cen- 
dres d  orfèvre.  Quand  ou  voudra  en  faire  construire  un 
sembIable,.on  réduira  dans  les  proportions  convenables  les 


(i)  Cette  litharge  i  enfermait  )0  g  ra  m  tu  es  (1^1  n  mélange  d'*argent  cl  d'iri- 
dium, elle  provenait  d\tne  opération  déjà  décrite  plus  haut  (p.  /|i). 


• 
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dimensions  des  fours  à  manche  ordinairement  employés.  Le 
vent  fourni  par  un  bon  soufflet  de  forge  était  donné  sans 
trop  de  ménagements,  à  cause  du  peu  d'importance  qu'il  y 
a  ici  à  volatiliser  un  peu  de  liiharge  ou  à  en  faire  passer 
dans  les  scories. 

Ce  four  à  manche  nous  a  donné  des  scories  à  peu  près  dé- 
pouillées de  plomb,  du  plomb  platinifère  et  de  la  fonte  de 
fer  platinifère.  § 

Le  plomb  platinifère  a  été  coupelle  avec  des  matières  plus 
riches. 

Les  fontes  platinifères  sont  très-curieuses  par  leur  com^ 
position  et  à  cause  de  ce  fait  remarquable  que  le  pk>mb  et 
le  fer  étant  en  contact  avec  du  platine,  celui-ci  s'allie  de 
préférence  avec  le  platine.  Cette  fonte  contenait  : 

Fonte  de  fer  p .  d 7^»4 

Platine ,  .      21 ,6 

100,0 

Pour  en  extraire  le  platine,  on  la  mèk  avec  de  la  litharge 
et  du  sable,  après  l'avoir  pulvérisée,  car  elle  est  très-cas- 

*  ■■■_ 

santé,  et  on  la  passe  à  l'appareil  aux  deux  creusets  [PL  /, 
fig*  8).  Voici  la  composition  de  la  matière  soumise  à  la 
scorificatîon  : 

Fonte 5oo     i 

Litharge 325o     6-,5 

Sable. 750     1 ,5 

On  a  obtenu  Plomb 161 5  grammes 

contenant  Platine....         108,1 

Le  platine  ainsi  obtenu  était  singulièrement  pur  et  doux  ; 
il  contenait  :  . 

Platine  p.   d ,t 99)7^ 

Iridium traces. 

]^hodium o ,  25 

lOQ,oa 


* 
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Il  se  conduisait  au  laminoir  et  à  la  iilière  comme  le  cuivre 
*le  plus  pur  et  le  plus  ductile. 

Il  est  résulté  de  cette  expérience  qu'en  réunissant  tous  les 
matériaux  qui  ont  servi  pendant  près  de  huit  mois  à  nos 
recherches,  matériaux  enrichis  par  les  accidents  de  toute 
sorte  auxquels  nous  avons  été  exposés  comme  tous  les  pra- 
ticiens, nous  n^avions  laissé  dans  nos  creusets,  dans  nos  cen- 
dres, dans  nos  fours,  etc.,  que  i6'6  grammes  de  platine,  en 
opérant  sur  32  kilogrammes  de  minerai,  16  kilogrammes  de 
platine  de  monnaie  et  8  kilogrammes  environ  d^iridium 
impur.  Et  encore  chacune  de  ces  matières  ayant  subi  plu- 
sieurs fois  les  mêmes  traitements  au  commencement  de 
notre  travail  et  à  propos  d'essais  infructueux,  il  nous  est 
permis  de  considérer  ces  166  grammes  comme  provenant 
du  traitement  de  plus  de  80  kilogrammes  de  platine.  Il 
est  clair  qu'un  tel  résultat  est  la  conséquence  des  propriétés 
précieuses  du  platine  et  des  métaux  utilisables  qui  rac- 
compagnent. 

C.  Petit  four  à  manche  pour  essai,  —  Nous  croyons  de- 
voir placer  ici  la  description  d'un  petit  appareil  très-com- 
mode qui  nous  a  servi  à  faire  sur  une  échelle  moyenne 
quelques  essais  sur  les  matières  que  nous  avons  traitées  en- 
suite par  le  fouriieau  à  manche. 

On  prend  un  creuset  de  35  centimètres  de  hauteur  et  do 
12  centimètres  de  largeur  (voyez  PL  i,  fig.  i3) ,  on  tasse 
un  peu  de  cendres  d'os  dans  sa  partie  inférieure  pour  lui 
faire  un  fond  plat  incline  et  on  perce  deux  trous,  l'un  à  l'op- 
posé de  l'autre^  mais  non  pas  sur  le  même  plan  horizontal. 
L'un  d'eux  doit  être  placé  juste  au  niveau  inférieur  du  plan 
de  cendres  d'os,  l'autre  à  2  ou  3  centimètres  au-dessus  du 
premier.  On  fait  arriver  par  le  trou  le  plus  élevé  la  buse  d*un 
souflBet  de  lampe  d'émailleur  et  on  emplit  le  creuset  entière- 
ment de  menu  charbon  de  bois  allumé.  On  donne  le  vent, 
et  quand  le  charbon  baisse,  on  charge  alternativement  avec 
du  charbon  de  bois  menu  et  avec  les  matières  plombeuses  à 
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fondre  réduites  en  petits  frag/nents  et  mêlées  grossièrement 
avec  une  forte  proportion  de  borax.  Bientôt,  parle  trou  resté' 
libre  en  face  de  la  tuyère,  on  voit  couler  du  plomb  et  une 
scorie  liquide,  et  qui  pour  cela  doit  renfermer  encore  de  la 
litharge  combinée  au  borax  fondu  et  en  assez  grande  pro- 
portion. On  peut  avoir  ainsi  des  scories  fusibles  à  4^o^ 
ou  5oo^,  qu'on  recueille  dans  un  petit  creuset  chaud  et  au 
fond  desquelles  le  plomb  platinifère  se  rassemble  parfaite- 
ment. On  conçoit  bien  en  effet  que  la  scorie  soit  chargée 
d'oxyde  de  plomb  à  cause  du  peu  de  largeur  du  creuset  au 
point  où  le  vent  arrive  en  grande  abondance  par  rapport 
au  combustible  à  brûler  et  aux  matières  à  fondre.  Nous  re- 
commandons ce  petit  appareil  aux  chimistes  qui  s'occupent 
de  métallurgie  :  il  est  très-commode  pour  des  essais  de  ce 
genre.  On  peut  encore  l'employer  parfaitement  pour  faire 
des  attaques  de  silicates  par  les  alcalis.  On  charge  alors  le 
silicate  en  petits  fragments  avec  la  quantité  de  carbonates 
de  soude  et  de  chaux  nécessaires  pour  obtenir  un  verre 
très-fluide  et  soluble  dans  les  acides.  Quelques  kilogrammes 
d'un  pareil  verre  s'obtiennent  en  très-peu.de  temps  et  sans 
perte  de  matière. 

En  résumé,  les  opérations  que  nous  venons  de  rapporter 
se  composent  pour  l'exploitation  du  platine  : 

1^  De  l'attaque  sur  une  coupelle  ou  sole  en  terre  d'os 
du  minerai  par  la  galène,  ce  qui  donne  du  plomb  platini- 
fère et  des  crû^ie^,* 

2°  De  la  coupellation  du  plomb  platinifère  sur  cette  sole 
même  ou  sur  une  coupelle  spéciale,  cette  dernière  s'exécu- 
tant  sur  la  matière  d'un  certain  nombre  d'attaques; 

3°  Du  rôtissage  des  lingots  de  platine  coupelle,  opéra- 
tion qui  s'exécute  à  la  fois  sur  les  produits  d'un  certain 
nombre  de  coupellalions*, 

4°  De  la  fusion  du  platine  plombifère; 

5°  Du  traitement  dans  l'appareil  h  deux  creusets  des 
crasses  provetiant  des  attaques.  Cette  opération  s'applique 
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en  une  seule  fois  aux  produits  d'un  grand  nombre  d'at- 
taques. 

6^  Après  une  campagne,  il  est  bon  de  passer  au  four  à 
manche  tous  les  débris,  cendres,  balayures  d'aleliers,  etc., 
contenant  de  la  litharge,  du  plomb,  du  platine  ou  pouvant 
en  contenir. 

7°  Enfin  le  même  four  à  manche  transformé  en  four  à 
rëvivification  pourra  réduire  en  plomb  marchand  de  très- 
bonne  qualité  toutes  les  litharges  et  les  scories  riches  pro- 
venant des  coupellations  et  des  fusions  dans  l'appareil  aux 
deux  creusets."  Ce  plomb  devra  correspondre  à  très-peu  près 
au  métal  contenu  dans  la  galène  employée  et  couvrira  par 
sa  valeur  une  partie  des  frais  d'extraction  du  platine. 

§  IV.  —  Fusion  directe  des  minerais  de  platine. 

Nous  avons  donné  dans  notre  premier  Mémoire  (i) 
quelques  détails  sur  le  mode  de  fabrication  du  platine  par 
un  procédé  de  fusion  directe  qui  laisse  dans  le  métal  affiné 
tout  riridîum  et  tout  le  rhodium  que  contient  le  minerai  et 
qui  en  expulse  le  fer,  le  cuivre,  le  palladium ,  l'or,  l'os- 
mium et  le  sable.  Nous  avons  expérimenté  cette  fois-ci  sur 
une  plus  grande  échelle  et  sur  le  minerai  de  l'Oural.  La 
simplicité  de  ce  procédé  est  telle,  que  nous  avions  seule- 
ment à  faire  une  vérification  des  résultats  déjà  acquis  et  à 
constater  quelques  résultats  numériques  pour  établir  le  prix 
de  revient  du  platine  ainsi  obtenu. 

P  Essai  du  minerai.  —  Dans  une  usine  où  serait  établie 
l'extraction  du  platine  par  ce  procédé,  il  serait  essentiel 
d'avoir  un  mode  d'essai  expéditif  fondé  sur  l'emploi  exclusif 
des  moyens  qui  servent  à  la  grande  fabrication.  On  peut, 
en  effet,  par  la  fusion  directe,  obtenir  en  moins  d'une  heure 
la  teneur  exacte  d'un  minerai  en  platine  et  iridium,  en  opé- 
rant comme  il  suit  : 

(l)  y  oyez  Ànnaîes  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LVl,  p.  4^9  19Î* 
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On  prend  un  petit  four  en  chaux  de  la  forme  indiquée 
dans  ^B-fig.  8  de  la  PL  II  (t.  LVI)  qui  accompagne  notre 
premier  Mémoire,  et  ayant  à  peu  près  5  à  6  centimètres  de 
diamètre  intérieur  et  3  centimètres  environ  de  profondeur; 

•    -         ■ 

on  y  introduit  ïoo  grammes  de  minerai  choisi  au  milieu 
de  la  masse  dont  on  veut  avoir  la  composition  moyenne  et 
qu'on  mêle  avec  a  à  3  grammes  de  chaux  vive  broyée  et 
criblée  en  fragments  de  la  grosseur  d'un  grain  de  millet.  On 
y  plonge  la  flamme  du  chalumeau  à  oxygène  et  gaz  de  Té^ 
clairage,  et  on  porte  peu  à  peu  la  température  jusqu'au 
maximum  en  donnant  toujours  un  petit  excès  d'oxygène. 
Le  minerai  entre  bientôt  en  fusion,  et,  s'il  a  élé  mis  en  tas 
conique  juste  au-dessous  du  dard  du  chalumeau,  on  le  voit 
se  réduire  en  une  ou  plusieurs  petites  masses  à  la  surface 
desquelles  se  produit  une  oxydation  très-vive  et  une  scori- 
fîcalion  très-rapide.  Le  fer  et  le  cuivre  brûlent  et  il  se  forme 
un  ferrite  de  chaux  liquide  qui  pénètre  bientôt  dans  les 
parois  du  four  violemment  échauffées.  La  flamme  qui  sort 
de  Pappareil  et  qu'il  faut  diriger  dans  une  cheminée  d'un 
bon  tirage,  se  colore  fortement  par  suite  de  la  présence  de 
l'osmium  et  des  rnétaux  volatils  que  contient  le  minerai.  On 
continue  la  fusion  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  l'osmium  ait 
presque  complètement  disparu,  en  ayant  soin  de  rendre  de 
temps  en  temps  la  flamme  un  peu  réductrice  pour  faciliter 
l'expulsion  de  l'osmium.  On  laisse  refroidir  le  four,  on  en- 
lève facilement  tout  le  platine  adhérent  à  la  voûte  qu'on 
gratte,  en  faisant  tomber  la  poussière  dans  un  vase  conte- 
nant de  l'acide  murialique.  On  fait  bonillir  également  avec 
de  l'acide  muriatique  concentré  toutes  les  parties  du  four 
imprégnées  de  scorie  et  qu'on  pulvérise.  L'acide  sépare  une 
grande  quantité  de  silice,  de  Fétain,  et  dissout  de  la  chaux, 
du  fer,  du  cuivre  et  du  chrome.  On  lave  les  globules  de 
platine  avec  de  l'eau,  on  les  sèche  et  on  les  refond  dans 
un  second  four  un  peu  plus  petit,  où  Taffinage  se  termine  et 
dans  lequel  on  trouve  un  bouton  de  platine  iridifère  arrondi 
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et  qui  doit  se  détacher  facilement  de  la  sole,  laquelle  ne  doit 
pas  être  attaquée.  Cette  seconde  fusion  étant  prolongée 
jusqu'à  complet  afSnage,  il  arrive  souvent  que  la  cbaux  est 
encore  imprégnée  de  scories.  On  enlève  le  platine  qu'elle 
contient  et  qui  est  adhérent  à  la  voûte  avec  les  précautions 
qui  viennent  d'être  indiquées,  on  le  refond  une  troisième 
fois  dans  un  four  qui  doit  rester  complètement  intact  et  on 
le  pèse  avec  les  grenailles  adhérentes  à  la  voûte. 

Le  plus  souvent  il  est  inutile  de  toucher  au  platine  qui 
s'est  projeté  contre  la  voûte  du  four.  On  met  celle-ci  avec 
précaution  sur  une  plaque  de  tôle  propre,  afin  d'éviter  de 
perdre  quelque  parcelle  de  platine,  et  on  change  seulement 
la  petite  sole  ou  partie  inférieure  du  four  dont  on  extrait 
avec  soin  tout  le  platine  par  la  pince  et  par  l'acide  muria^- 
tique.  A  la  dernière  fusion  seulement  on  ajoute  au  bouton 
de  platine  qu'on  trouve  sur  la  sole  tout  le  platine  projeté 
sur  la  voûte,  qu'on  racle  au-dessus  d'un  vase  contenant  de 
l'acide.  On  réunit  tous  les  globules  p'urifiés  par  l'acide  mu- 
riatique  bouillant  et  on  les  pèse  avec  le  culot  principal .  Cette 
petite  voûte  peut  servir  ainsi  un  grand  nombi-e  de  fois,  aussi 
bien  que  la  sole  de  la  dernière  opération.  Il  suflSt  de  les 
conserver  au  milieu  de  petits^ fragments  de  chaux  vive.  Le 
platine  obtenu  doit  être  irès-malléable,  quoiqu'un  peu  plus 
dur  que  le  platine  pur  ordinaire. 

Il  faut  avoir  bien  soin  de  laver  à  l'eau  distillée  les  boutons 
de  platine  qu'on  a  fait  bouillir  avec  de  l'acide  mliriatique^ 
parce  qu'ils  sont  quelquefois  creux  à  l'intérieur  par  suite 
du  retrait  du  métal  au  moment  de  sa  solidification,  et  de  les 
faire  chauffer  jusqu'au  rouge  avant  de  les  peser  pour  que 
l'eau  de  lavage  ne  reste  pas  dans  ces  cavités. 

En  traitant  ainsi  le  minerai  n^  3  en  gros  grains  restés  sur 
les  tamis  et  dont  il  a  été  question  à  la  p.  9  de  ce  Mémoire, 
on  lui  a  trouvé  une  teneur  en  platine,  iridium  et  rhodium, 
de  85  pour  100.  C'est  de  cette  manière  qu'a  été  établie  sa 
richesse. 
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Sa  composition  est  d'ailleurs,  comme  on  sait  : 

Platine 94?  7 

Iridium 5,7 

Rhodium o,3 

100,0 

IP  Traitement  du  minerai.  — Le  traitement  du  minerai 
est  calqué  sur  le  mode  d'essai  que  nous  venons  de  décrire. 
Les  vases  employés  sont  d'ailleurs  les  mêmes. 

A.  Première  fusion,  —  On  se  servira  d'un  four  en  chaux 
de  la  forme  indiquée  dans  la  fig,  7  de  la  Planche  de  notre 
premier  Mémoire  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3®  série,  t.  LVI).  On  ajustera  ce  four  sur  la  plate-forme  à 
vis  de  pression  figurée  dans  la  Planche  jointe  au  présent 
Mémoire  [PL  l^^fig*  5),  on  mélangera  le  minerai  avec 
a  à  5  pour  100  de  chaux  criblée  de  la  grosseur  d'un  grain 
de  millet,  et  quand  le  ibur  sera  bien  rouge  h.  l'intérieur,  on 
y  versera  ce  mélange  par  portions  de  100  à  200  grammes 
chaque  fois  et  au  fur  et  à  mesure  de  la  fusion  en  l'intro- 
duisant dans  le  four  au  moyen  de  l'ouverture  T  (t.  LVI, 
PI*  Il^fig,  7),  pratiquée  dans  la  voûte  et  qu'on  refermera 
sur-le-champ  avec  un  bouchon  taillé  dans  de  la  chaux 
caustique.  Quand  on  aura  ainsi  fondu  et  en  partie  affiné 
3  à  4  kilogrammes  de  platine,  on  coulera  le  métal  soit  dans 
de  l'eau  pour  le  grenailler,  soit  dans  une  lingotîère  très- 
plate  dont  les  parois  seront  faites  avec  du  charbon  de  cor- 
nue. La  largeur  de  cette  lingotière  devra  être  d'un  demî- 
centi mètre  environ,  pour  que  la  plaque  de  platine  puisse 
être  facilement  cassée  ou  laminée. 

Le  four  étant  ainsi  vidé  de  platine,  on  recommence  l'o- 
pération en  introduisant  du  minerai  par  l'ouverture  de  la 
voûie  et  en  fondant  et  affinant  Jndéfiniment  jusqu'à  ce  que 
les  parois  de  la  sole  soient  complètement  imprégnées  et 
corrodées  par  la  scorie.  On  remplace  cette  sole  par  une 
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autre,  la  voûte  pouvant  d'ailleurs  servir  fort  longtemps.  Le 
métal  de  première  fusion  ainsi  obtenu  est  loin  d'être  pur, 
il  est  souvent  cassant  à  cause  du  fer,  du  cuivre  et  de  Tos- 
mium  qu'il  retient  encore.  Il  est  composé  de  : 

Platine , 91  >5 

Iridium 6,9 

Rhodium .  0,4 

Cuivre 0,8 

Fer 0,5 

100,1 

Nous  avons  très-souvent  grenaille  du  platine,  et  ce  n'est 
pas  une  opération  plus  difficile  que  si  Ton  agissait  sur  de 
l'argent 5  il  faut,  pour  le   platine  comme  pour  l'argent, 
prendre  les  mêmes  précautions.  Le  vase  en  tôle  dont  on  se 
sert  devra  avoir  au  moins  i  mètre  de  hauteur  et  être  plein 
d'eau,  le  filet  de  platine  fohdu  qu'on  y  verse  pouri^a  d'ail- 
leurs être  aussi  volumineux  qu'on  voudra.  Pendant  celte 
opération  on  pourra  constater  le  dégagement  d'une  grande 
quantité  de  gaz  facile  à  enflammer  avec  explosion  au  moyen 
d'une  feuille  de  papier  allumé.  C'est  un   mélange  d'hy- 
drogène et  d'oxygèpe  provenant  de  la  dissociation  de  l'eau. 
Si  l'on  coulait  du  platine  dans  de  l'eau  sous  une  faible 
épaisseur,  le  platine  pouvant  traverser  sans  se  solidifier  plu- 
sieurs décimètres  d'eau,  et  les  grenailles  se  soudant  au  fond 
du  vase  où  on  les  reçoit,  donneraient,  comme  nous  l'avons 
vu  souvent,  une  masse  dure  et  compacte  très-diflScile  à  di- 
viser pour  une  seconde  fusion.  Bien  plus,  les  gaz  explosifs 
pourraient  s'allumer  dans  le  sein  même  de  l'eau  et  donner 
lieu  à  une  explosion  assez  violente  et  occasionner  des  pertes 
de  platine,  comme  cela  nous  est  arrivé  une  fois.  Les  mêmes 
accidents  peuvent  se  produire  quand  on  grenaille  de  l'argent, 
et  on  les  évite  pour  le  platine  comme  pour  l'argent  en  don- 
nant à  la.colonne  d'eau  que  traverse  le  métal  fondu  une  hau- 
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leur  d'un  mètre  au  moins,  comme  nous  Tavons  recommandé 
plus  haut. 

La  dépense  en  oxygène  dans  cette  première  opération  est 
assez  difficile  à  évaluer,  d'après  nos  expériences,  à  cause  de 
leur  imperfection.  Nous  avions  compté  sur. notre  habitude 
de  manier  le  chalumeau,  habitude  acquise  par  plusieurs 
années  d'exercice*,  et  malheureusement  quelques  mois  d'in- 
terruption dans  nos  expériences  avaient  suffi  pour  nous 
l'enlever  presque  entièrement.  On  en  jugera  parle  résultat 
suivant  qui  a  été  obtenu  dans  la  première  tentative  que  nous 
ayons  exécutée  sur  les  minerais  envoyés  par  le  Gouverne- 
ment russe. 

Diamètre  intérieur  du  four i4  cent. 

Profondeur  de  la  sole.  .«.•....  .^ 4 

Minerai  grossier  et  passé  au  tamis  (n®  2). .  3it>ïo«r. 

Chaux  vive  en  petits  grains lOo  grammes» 

Oxygène  dépensé 8i3  litres. 

Vitesse  moyenne  de  Toxygène  à  l'heure. .  898     » 

Oxygène  pour  i  kilogramme  de  minerai. .  235     » 

Une  seconde  opération  faite  dans  un  four  de  même  capa- 
cité nous  a  donné  : 

Minerai  grossier  et  passé  au  tarais  (û°  2).  * . . .  S^îiogr^ 

Oxygène  dépensé 56i  litres. 

Vitesse  moyenne  à  l'heure 600      » 

Oxygène  dépensé  pour  i  kilpgr.  de  minerai. .  187      » 

La  composition  de  l'oxygène  employé  dans  les  deux  opé- 
rations et  extrait  du  manganèse  était  la  même.  Il  conte- 
nait en  volumes  : 

Acide  carbonique. o ,5 

Azote . 9,1 

Oxygène , 90,4 

100,0 
Celte  seconde  opération,  incomparablement  meilleure 
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que  la  première,  à  cause  de  la  moindre  dépense  en  oxygène  et 
surtout  du  degré  d'affinage  du  platine,  doit  être  considérée 
néanmoins  comme  donnant  encore  un  maximum.  Si,  en  effet, 
dans  le  four  qui  était  chaud  après  la  coulée,  on  avait  intro* 
duit  de  nouveau  minerai,  la  quantité  d'oxygène  nécessaire 
pour  exécuter  cette  seconde  opération  aurait  été  considéra- 
blement diminuée. 

Cependant  nous  admettrons  le  chiffre  de  200  litres  par 
kilogramme  de  minerai  pour  établir  le  prix  de  revient  de 
cetle  première  fusion. 

On  remarquera  que  dans  la  première  opération  nous  nr'a- 
vons  marché  qu'avec  une  vitesse  de  398  litres  à  l'heure, 
tandis  que  dans  la*  seconde  nous  avons  été  jusqu'à  600  li- 
tres. C'est  une  des  causes  auxquelles  nous  attribuons  la  dif- 
férence entre  les  deux  consommations  d'oxygène.  Depuis 
cette  expérience,  nous  avons  toujours  dans  des  fours  de 
14  centimètres  de  diamètre  fait  marcher  l'oxygène  avec  une 
rapidité  encore  plus  grande. 

Si  on  opère  sur  de  plus  petites  quantités,  la  dépense  va, 
bien  entendu,  en  augmentant.  Ainsi  pour  la  fusion  de  mine- 
rai de  platine,  n°  2 i^iiogr^  ^o^k 

Nous  avons  consommé,  oxygène 'dr49  litres. 

avec  une  vitesse  de 600     » 

Oxygène  pour  i  kilogramme 290     » 

La  composition  de  l'oxygène  était  pourtant  meilleure, 
car  il  contenait  : 

Oxygène 94 

Azote 6 

100 

Aussi  pour  de  plus  grandes  masses  de  platine  la  consom-* 
mation  de  ce  gaz  serait-elle  bien  diminuée. 

Au  surplus  la  manière  de  conduire  le  feu  et  d'introduire 
le  minerai  influent  Considérablement  sur  des  opérations  de 
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cette  nature  qui,  on  le  conçoit  facilement,  ne  pouvaient  être 
répétées  très-souvent  par  nous  :  la  matière  nous  aurait 
bientôt  manqué  et  nous  devions  la  conserver  pour  des 
expériences  qui  nous  paraissaient  à  l'avance  plus  douteuses 
dans  leurs  résultats  et  dont  nous  avons  déjà  donné  la  des- 
cription. Ainsi  il  faut  peu  de  gaz  et  peu  de  chaleur  pour 
commencer  réchauffement  du  four  et  du  platine  5  il  faut 
activer  la  combustion  et  donner  le  plus  de  chaleur  possible, 
quand  la  fusion  commence.  Enfin,  il  ne  faut  introduire 
du  minerai  nouveau  que  lorsque  le  bain  métallique  est 
bien  formé  et  chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion. 

Voilà  quelques-unes  des  remarques  que  notre  pratique 
nous  permet  de  consigner  ici  :  mais  il  en  est  d'autres,  un 
peu  vagues  par  leur  nature  et  dont  il  serait  impossible  de 
parler  dans  un  Mémoire  scientifique  :  une  expérience  de 
quelques  jours  suffira  pour  les  enseigner  à  un  praticien 
intelligent. 

Toutes  les  flammes  qui  sortent  de  ces  petits  foyers  doi- 
vent être  soigneusement  envoyées  dans  un  tuyau  en  tôle, 
communiquant  avec  une  cheminée  d'un  bon  tirage.  Les 
fumées  pourront  être  recueillies  de  temps  en  temps  :  elles 
devront  contenir  de  très-pélits  globules  de  platine,  entraî- 
nés mécaniquement,  dont  la  quantité  est  presque  inappré- 
ciable  dans  chaque  opération,  mais  qu'on  retrouve  intégra* 
lement  à  i  ou  2  décimètres  de  la  bouche  du  four,  un  peu 
d'or  volatilisé,  si  le  minerai  en  renferme,  enfin  du  palla- 
dium et  de  l'osmium. 

B.  Deuxième  fusion  et  affinage. — -On  a  intérêt  à  ne  pas 
compléter  l'affinage  du  minerai  de  platine  dans  le  premier 
four  à  cause  de  la  déformation  de  la  sole  sous  l'influence  de 
la  scorie,  et  de  la  plus  grande  difficulté  qui  en  résulte  pour 
maintenir  toutes  ses  parties  à  la  même  température.  Aussi 
vaut-il  mieux  couler  le  métal  dès  qu'il  est  aux  trois  quarts 
affiné  et  surtout  bien  fondu  dans  toutes  ses  parties.  On  obtient 
le  métal  de  première  fusion  soit  à  l'état  de  grenailles,  soit  à 


(  65  ) 
l'ëtat  de  plaques  minces  cassantes  ou  malléables,  en  tous 
cas,  faciles  à  mettre  ou  en  fragments  ou  en  lames  épaisses 
et  découpées  en  lanières. 

On  se  sert  d'un  four  de  grand  modèle  dont  la  voûte  est 
percée  d'un  trou,  si  on  introduit  de  la  grenaille,  ou  tout  à. 
fait  pleine,  si  on  a  des  plaques  à  fondre.  Dans  ce  dernier 
cas,  on  fait  entrer  le  platine  laminé  par  l'ouverture  placée 
en  avant  du  four  par  laquelle  sortent  les  flammes.  On 
laisse  bien  s'échauffer  le  four,  on  y  met  un  peu  de  platine 
qui  doit  être  bien  fondu  avant  qu'on  en  ajoute  d'autre,  et, 
le  four  étant  rempli,  on  ne  coule  que  lorsque  les  flammes 
sont  sans  odeur  et  sans  couleur.  Le  métal  est  alors  moulé 
avec  les  précaulions  qui  seront  indiquées  un  peu  plus;  loin, 
à  l'article  de  la  fusion  des  minerais  de  platine  (p.  88). 
Cette  première  opération  doit  être  suivie  de  plusieurs 
autres  semblables,  afin  de  profiter  de  la  chaleur  qui  a  pé- 
nétré les  parois  du  four.  C'est  une  source  d'économie 
considérable,  qu'il  faudra  bien  se  garder  de  négliger  dans 
le  cours  d'une  fabrication  régulière.  On  en  verra  l'impor- 
tance à  l'article  auquel  nous  renvoyons  à  propos  de  la  fusion 
de  grandes  masses  de  platine. 

Une  seconde  fusion  de  platine,  opérée  sur  une  matière 
mal  affinée,  nous  a  donné  les  résultats  suivants: 

kil  kil 

Platine  grenaille 5,075      *  5,745 

Quantité  d'oxygène  employée 94^"*      io34''* 

a 

Vitesse  moyenne  à  l'heure.. 800  740 

Oxygène  employé  pour  1  kil.  de  minerai .        186  180 


(1)  Celte  seconde  opération  a  été  faite  cooimc  la  première  avec  un  four 
froid.  Nous  n''avon&  jambis  eu  assez  de  matière  pour  faire  plusieurs  opéra- 
tions de  ce  genre  Tune  à  ia  suite  de  Taujre  :  mais  nous  verrons  qu^elles  pré 
sentent  alors  une  grande  économie  de  combustible. 

Jitfi.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  T.  LXI.  (  Janvier  1861.)  5 
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Composition  de  Voxygène. 

I.  II. 

Azote 8^2  9,1 

Acide  carbonique 0,7  o,5 

Oxygène 9^>'  9«»4 

100,0  100,0 


/ 


JNous  admettrons  un  maximum  de  200  litres  d'oxygène 
pour  opérer  là  fusion  et  Taffinage  définitifs  du  platine  extrait 
directement  des  minerais. 

A  la  suite  de  cette  seconde  opération  la  sole  du  four  doit 
être  très-peu  attaquée,  le  métal  doit  être  très-malléable  et 
propre  à  tous  les  usages  auxquels  on  destine  le  platine  pré- 
paré par  les  procédés  ordinaires. 

Cependant,  par  précaution^  nous  avons  toujours  fondu 
trois  fois  le  platine  allié  après  Tavoir  laminé,  et  la  quantité 
d*oxygène  employé  dans  cette  dernière  opération  peut  être 
estimée  à  100  litres,  de  sorte  que,  pour  fondre  et  affiner 
I  kilogramme  de  minerai  qui  donne  80  pour  100  de  platine, 
il  faut  de  4oo  à  5oo  litres  d'oxygène  au  maximunoi. 

jyo  Traitement  des  débris  de  fours  à  fusion. — Les  fours 
qui  ont  servi  à  la  fabrication  d'une  grande  quantité  de  pla- 
tine et  surtout  à  la  première  fusion  du  minerai  sont  forte- 
ment imprégnés  de  scories  :  leur  surface  est  criblée  de 
cavités  souvent  assez  profondes,  dans  lesquelles  un  peu 
de  matière  métallique  pourrait  échapper  aux  recherches 
directes.  On  commence  par  enlever  toutes  les  parties  in- 
tactes de  la  chaux,  et  on  pulvérise  les  parties  imprégnées  ou 
seulement  celles  qui  sont  en  même  temps  imprégnées  de 
scories  et  fissurées  \  on  les  lave  à  Feau  et'  on  obtient  une 
poudre  pesante,  composée  de  petits  globules  de  platine 
qu'on  fait  bouillir  avec  quelques  décilitres  d'acide  mûri  a- 
tique  ordinaire  pour  en  dégager  joutes  les  matières  sco- 
riacées qui  pourraient  y  rester  attachées. 
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Ces  scories  sont  composées  de  : 

Silice, 

Titane, 

Sesquioxyde  de  fer, 

Ahunine, 

Sesqaioxyde  de  chrome, 

Zircone, 

Chaux, 

Magnésie. 

On  n'y  trouve  aucune  trace  des  métaux  précieux  qui 
accompagnent  le  platine.  Leur  dissolution  dans  Facide  mu- 
riatique  est  accompagnée  souvent  de  la  séparation  d'une 
matière  cristalline  dont  l'examen  sera  fait  plus  tard. 

On  voit  que  cette  méthode  directe  est  si  simple,  qu'on 
est  tenté  de  l'adopter  à  Texclusion  de  toute  autre.  Son  seul 
inconvénient  consiste  dans  la  destruction  des  fours  en  chaux 
dont  le  prix  cependant  doit  être  considéré  comme  très- 
minime,  à  cause  de  la  valeur  intrinsèque  très^faible  de  la 
chaux  cuite  et  de  la  facilité. avec  laquelle  cette  matière  se 
travaille,  soit  sur  le  tour,  soit  avec  les  outils  ordinaires,  la 
scie,  le  ciseau,  la  mèche,  les  forets,  etc.  C'est  en  effet  une 
matière  en  même  temps  tenace  et  molle. 

CHAPITRE  n. 

TKAITEMEIIT   DES  MIlfBKAlS   PAR   VOIE    MIXTE. 

On  .a  exposé  partout  et  dans  tous  ses  détails  la  méthode 
que  Wollaston  a  introduite  dans  l'art  de  la  préparation  du 
platine  ]  mais  on  connaît  moins  les  procédés  qu'emploie  ' 
encore  aujourd'hui  la  Monnaie  de  Russie.  Nous  allons  les 
décrire  sommairement,  d'après  les  détails  que  nous  devons  à 
l'obligeance  de  M.  LissenVo,  capitaine  au  corps  impérial 
des  Mines  de  Russie. 

On  tamise  le  minerai,  ou  platine  hrut^  comme  on  l'ap- 
pelle à  la  Monnaie  de  Saint-Pétersbourg  :  les  grains  restés 

5. 


(68) 

Aur  le  tamis  sont  passés  au  mortier  de  fonte  et  pulvérises. 
Plus  la  poudre  ainsi  obtenue  est  fine,  plus  l'attaque  par  les 
acides  sera  facile  et  plus  la  quantité  d'acide  nécessaire  à 
la  dissolution  sera  diminuée. 

On  traite  ordinairement  8  à  lo  pouds  de  platine  brut 
(128  à  160  kilogrammes)  à  la  fois,  et  on  les  distribue  dans 
de  grandes  capsules  de  porcelaine  placées  sur  un  bain  de 
sable  :  les  capsules  sont  recouvertes  d^un  eouvercle  muni 
de  trous  pour  empêcher  les  pertes  :  elles  contiennent  cha* 
cune  5  kilogrammes  de  platine  brut,  sur  lequel  on  verse  8  ki- 
logrammes d'eau  r^ale  faite  avec  i  partie  d'acide  nitrique 
à  35^  Baume  et  3  parties  d'acide  muriatique  à  20^.  Dans 
les  premiers  moments  la  réaction  s'établit  d'elle-même,  et 
la  dissolution  s'effectue  à  froid  ^  mais  bientôt  11  faut  chauf- 
fer, ce  que  Ton  fait  pendant  trois  jours  consécutifs,  depuis 
6  heures  du  matin  jusqu'à  8  heures  du  soir.  La  première 
eau  régale  est  alors  épuisée,  on  décante  la  dissolution  de 
platine,  on  lave  le  résidu  avec  «un  peu  d'eau,  et  l'on  verse 
une  nouvelle  quantité  d'eau  régale  dans  les  capsules  :  quand 
l'acide  est  encore  saturé,  on  le  remplace  par  de  Teau  ré- 
gale fraîche,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  dissolve  plus  rien. 
Ce  procédé  d'attaque  nous  semble  inférieur  à  celui  qui  est 
adopté  aujourd'hui  en  France  et  en  Angleterre,  et  qui  con- 
siste à  placer  l'acide  dans  un  pot  de  terre  cylindrique, 
fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  couvercle  percé  de 
deux  trous  munis  de  tubes  :  par  l'un  on  verse  l'acide, 
par   l'autre  s^échappent  les   vapeurs  nitreuses   chargées 
d'acide  osmique  qui  sont  très-dangereuses,  et  qui  doivent 
être  rejetées  hors  de  Tatelier  avec  le  plus  grand  soin.  Le 
platine  est  distribué  sur  une  série  d'assiettes  en  porcelaine 
percées  k  leur  centre  d'un  trou  au  moyen  duquel  on  les 
superpose  parallèlement  à  elles-mêmes  le  long  d'un  axe  en 
porcelaine,  de  manière  à  donner  à  ('appareil  entier  la  forme 
d'un  guéridon  à  plusieurs  étages. 

Quand  on  a  épuisé  entièrcpnent  le  minerai,  on  réunit 
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toutes  les  dissolutions  acides,  qui  pèsent  ordinairement  de 
5o  à  55^  k  l'aréomètre  de  Baumér  On  les  étend  avec  de 
l'eau  chargée  de  chlorure  platinico-calcique  provenant 
du  lavage  des  dépôts  de  l'opération  suivante,  jusqu'à  ce 
qu'elles  marquent  35^  Baume.  On  y  verse  alors  une  quan- 
tité de  lait  de  chaux  telle,  que  la  liqueur  reste  très-faible- 
ment acide.  Quand  on  neutralise  la  liqueur  ou  qu'on  la 
rend  alcaline,  avec  les  oxydes  de  fer  et  de  cuivre,  on  préci- 
pite une  notable  quantité  de  platine;  mais  le  métal  dissous 
doit  être  évidemment  plus  pur. 

Le  dépôt  produit  dans  la  dissolution  contient  l'iridium, 
le  rhodium,  le  fer,  le  cuivre  et  une  partie  du  palladium  à 
l'état  d'oxydes  :  la  dissolution  elle-même  renferme  un  peu 
de  palladium  et  des  traces  des  métaux  du  platine,  mais 
surtout  du  chlorure  platinico-calcique. 

On  recueille  le  dépôt  sur  des  filtres  en  drap  et  on  lès 
lave  avec  de  l'eau  froide.  Ces  eaux  de  lavage  servent, 
comme  nous  l'avons  déjà  dit,  à  étendre  les  dissolutions  de 
platine  brut  qui  pèsent  5o  à  55^  Baume,  avant  de  les 
traiter  par  la  chaux. 

On  évapore  le  chlorure  platinico-calcique  dans  des  cap- 
sules de  porcelaine  jusqu'à  le  réduire  à  la  moitié  de  son 
volume  et  on  le  transporte  dans  des*  casseroles  de  platine 
où  on  l'amène  à  sec.  Le  seL  solide  ainsi  obtenu  est  con- 
cassé en  petits  fragments  et  calciné  dans  un  moufle  jusqu'à 
décomposition  complète  du  sel  de  platine.  A  la  sortie  du 
moufle,  cette  masse  de  platine  et  de  chlorure  de  calcium 
est  pulvérisée  et  lavée  avec  de  l'eau  froide  d'abord,  puis 
avec  un  peu  d'acide  muriatique,  jusqu'à  ce  qu'on  1  ait  entier 
rement  dépouillée  de  tout  le  sel  calcaire  qu'elle  renferme. 

La  mousse  de  platine  ainsi  préparée  est  soumise  à  l'action 
de  la  presse  hydraulique  et  calcinée  jusqu'au  blanc  dans 
des  capsules  de  terre  réfractaire.  Enfin  on  la  forge  au  mar- 
teau, en  chauffant  le  métal  de  temps  en  temps  dans  une  forge 
alimentée  par  le  charbon  de  bois.  Le  platine  russe  obtenu 
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par  ce  procédé  n'est  pas  très'-pur  ;  on  en  trouvera  l'analyse 
un  peu  plus  loin,  à  Tarticle  qui  concerne  la  monnaie  de 
Russie.  Ce  métal  n'est  pas  non  plus  d'une  qualité  irrépro- 
ebable^  et  les  ustensiles  de  chimie  qu'on  fabrique  avec  cette 
matière  ne  valent  pas  les  vases  de  platine  d'origines  fran-^ 
çaise  et  anglaise. 

Les  précipités  formés  par  le  lait  de  dianx  contiennent 
encore  du  platine,  comme  nous  l'avons  dit  :  on  les  traite 
par  Tacide  sulfurîque,  qui  en  sépare  du  sulfate  de  chaux. 
Dans  la  liqueur  filtrée,  on  met  iu  sel  ammoniac,  qui  sépare 
du  sel  jaune  ou  chlorure  ammoniaco-platinique,  que  l'on 
calcine  :  le  platine  qui  en  résulte  est  aggloméré  avec  le 
métal  provenant  de  l'opération  précédente. 

La  liqueur  dont  on  a  séparé  le  jaune  de  platine  est  traitée 
par  le  fer  métallique,  qui,  avec  le  cuivre,  précipite  les  mé- 
taux précieux  de  la  mine,  c'est-à-dire  le  palladium,  le  rho- 
dium, Tiridium  et  un  peu  de  platine.  Le  précipité,  lavé  à 
l'acîde  sulfurique,  qui  dissout  un  peu  de  fer,  et,  avec  lé 
concours  de  Tair,  du  cuivre,  laisse  une  poudre  métallique 
que,  dans  notre  premier  Mémoire,  nous  avons  appelée 
résidus  précipités.  On  en  trouvera  l'analyse  à  la  p.  4^99 
l.  LVI  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série. 
On  les  traite  par  l'eau  régale,  qui  dissout  un  peu  de  pla- 
tine et  de  Tindium.  La  solution  concentrée  et  mêlée  avec 
du  sel  ammoniac  donne  un  précipité  de  couleur  foncée, 
qui,  calciné,  se  change  en  un  mélange  d'iridium  et  de  pla- 
tine. Ce  mélange,  mis  en  digestion  avec  de  l'eau  régale 
faible,  laisse  dissoudre  un  peu  de  platine.  La  solution^est 
traitée,  c<mime  celle  du  platine  brut,  par  le  lait  de  èhaux, 
ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

Quant  à  l'iridium,  ou  plutôt  l'oxyde  d'iridium,  dont  il 
va  être  question  un  peu  plus  loin,  on  l'extrait  des  résidus 
de  la  première  opération,  ou  osmiure  d'iridium,  par  le 
procédé  de  M.  Wôhler,  qui  est  trop  connu  pour  que  nous 
ayons  à  le  décrire  ici. 
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Dans  le  procédé  russe  on  évite  la  précipitatioa  du  pla- 
tine À  Tëtat  de  jaune  de  platine  ou  chlorure  ammoniaco- 
platinique,  lequel  n^est  pas  assez  insoluble  pour  qu'on 
puisse  espérer  d'enlever  par  le  sel  ammoniac  seul  tout  le 
platine  qui  a  été  dissous  par  Teau  régale,  mais  aussi  on  sé- 
pare avec  moins  de  perfection  les  matières  métalliques 
étrangères  au  platine,  à  moins  de  s'exposer  à  en  perdre. 
C*est  ce  qui  fait  qu'il  est  bien  plus  difficile  d'obtenir  de 
bon  platine  par  ce  procédé  que  par  la  méthode  de  Wol- 
laston. 

Procédé  mixte.  — JNous  avons  songé  à  appliquer  un  pro- 
cédé nouveau  très-expéditif,  pouvant  donner  du  platine 
d'une  très^grandc  pureté^et  qui  nous  parait  plus  économique 
qu!aucune  des  méthodes  par  voie  humide  qui  aient  été  pro- 
posées jusqu'ici ,  II  est  fondé  sur  l'attaque  des  minerais  par 
l'eau  régale,  l'évaporation  et  la  décomposition  des  chlorures 
par  le  feu,  enfin  la  séparation  par  un  simple  lavage  du  pla- 
tine réduit  et  de  tous  les  métaux  qui  l'accompagnent,  les- 
quels sont  restés  à  l'état  d'oxydes.  Nous  commencerons  la 
description  de  cette  méthode  en  donnant  d'abord  le  mode 
d'essai  des  minerais  de  platine  qui  lui  correspond. 

P  Essai  des  minerais  par  la  voie  mixte.  —  On  pèse 
5o  grammes  de  minerai  qu'on  dissout  dans  Teau  régale* 
On  sépare  la  liqueur  acide,  par  décantation,  d'un  dépôt 
métallique  non  attaqué,  composé  de  sable  et  d'osmiure 
d'iridium.  On  lave  ces  osmiures , . qui  sont  très-légers, 
sur  un  tiltre  qu'on  sèche  et  dont  on  détache  avec  soin 
toutes  les  lames  métalliques  et  non  adhérentes  d'osmiure 
d'iridium.  On  brûle  le, filtre,  on  ajoute  ses  cendres  à  l'os- 
miure  d'iridium  mélangé  de  sable  qu'on  pèse. 

Les  chlorures  métalliques  sont  mêlés  avec  lo  à  12  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré,  évaporés  à  sec  dans  un 
creuset  de  porcelaine  etséchés  à  l'étuve  vers  120  ou  i5o^. 
On  enferme  le  creuset  de  porcelaine  dans  un  creuset  de 
terre,  on  garnit  de  leur  couvercle  ces  deux  creusets  qu'on 
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dispose  dans  un  fourneau  empli  de  charbon  de  bois  jion 
allumé.  On  met  le  feu  par  la  partie  supérieure,  et  Ton  fait 
rougir  peu  à  peu  et  pendant  quelque  temps  tout  TappareiL 
Lorsqu'il  est-r/efroidi,  on  retire  le  creuset  intérieur  et  on  le 
pèse  avec  ce  qu'il  contient. 

Ce  creuset  contient  du  platine  brillant  et  très-dense,  ab<- 
solument  seml^lable  à  du  minerai  de  Colombie  ;  c'est  du 
platine  parfaitement  pur:  il  renferme,  en  outre  des  oxydSs 
d'iridium,  de  rhodium,  qui  n'ont  pas  été  chauffés  à  une 
température  assçz  élevée  pour  les  réduire,  du  palladium, 
des  oxydes  de  fer  et  de  cuivre.  On  lave  rapidement  toutes 
ces  matières,  comme  on  ferait  pour  le  minerai.  Les  oxydes 
se  mettent  en  suspension  et  sont  enlevés  par  l'eau  :  le  pla- 
tine reste  dans  le  creuset  ;  on  le  pèse  dans  ce  creuset  même, 
et  la  différence  entre  ce  poids  et  celui  qu'on  a  pris  avant  le 
lavage  donne  la  proportion  des  oxydes  métalliques  ^et  la 
proportion  da  platine,  si  on  connaît  la  [tare  du  creuset. 

On  laisse  déposer  les  oxydes  dans  l'eau  de  lavage,  on  les 
traite  par  l'acide  sulfurique  moyennement  concentré  qui 
dissout  le  fer  et  le  cuivre  et  des  traces  d'iridium  ou  de  rho- 
dium ]  on  pèse  ce  résidu  insoluble  qui  donne  le  poids  des 
oxydes  de  rhodium  et  d'iridium.  En  retranchant  ce  poids 
du  poids  total  des  oxydes,  on  a  la  proportion  des  oxydes  de 
fer  et  de  cuivre  contenus  dans  le  minerai.  On  détermine  le 
cuivre  directement  par  une  lame  dé  fer  ou  de  zinc  que  l'on 
plonge  dans  la  dissolution  sulfurique  ou  bien  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

On  trouverait  le  palladium  en  faisant  bouillir  le  platine 

avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  le  pesant  avant  et  après 

cette  opération.  Le  plus  souvent  on  pourra  se  contenter, 

comme  nous  Tavons.fait,  de  doser  seulement  le  platine  ainsi 

»  obtenu  par  lévigation . 

Nous  avons  trouvé  pour  le  minerai  criblé  n^  3  ; 
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I.  II. 

Platine 7^99  pour  loo  79,0 

Iridium r 2  yO       «» 

Sable  et  osmiure  d*iridium.. .  i  ,9       »  3,i 

Cuivre  et  fer,  palladium  p.  d.       179a       » 

100,00 

Le  minerai  tamisé  n^  a  nous  a  donné  par  la  même  mé- 
thode : 

Platine • , .  78,5 

Fer 11,2 

Cuivre 1,2 

Osmiure  et  sable.  ». • . .  a,o 

Palladium,  rhodium,  iridium,  p.  d 7,1 

100,0 

Le  platine  obtenu  par  lavage  a  été  analysé  par  dissolu- 
tion dans  Teau  régale  qui  a  laissé  un  résidu  très-faible 
d'oxyde  d^ridium  ayant  échappé  à  Taction  de  Teau  et  qu'on 
voyait  du  reste  encore  en  petites  paillettes  noires  au  milieu 
des  grains  de  platine  ;  celui-ci  une  fois  dissous  a  été  précî  - 
pité  par  le  sel  ammoniac  et  Talcool  :  le  chlorure  double  était 
d'un  beau  jaune  et  absolument  pur.  Nous  avons  obtenu 
ainsi  : 

Oxyde  d*iridium 0,6 

Platinç 98,8 

Cette  matière  en  petits  grains  d'une  grande  densité,  in- 
troduite dans  nos  fours  à  la  manière  du  minerai,  nous  a 
donné^  après  une  première  fusion,  du  platîue  d'une  mollesse 
et  d'une  ductilité  telles,  qu'il  ne  pouvait,  sous  ce  rapport, 
être  comparé  qu'à  l'argent.  C'est  1  échantillon  de  platine  le 
plus  pur  que  nous  ayons  jamais  eu  entre  les  mains.. 
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11^  jéppareils  pour  le  traitement  en  grand  par  cette 
méthode,  —  La  dissolution  se  fait  dans  les  appareils  ordi- 
naires; il  vaudrait  mieux  se  servir  de  vases  en  alliage 
de  platine  et  d^ridium  (i)  contenant  25  a  3o  pour  loo 
d'iridium,  tels  qu'ils  sont  fabriqués  par  MM.  Desmou- 
tis,  Chapuis  et  Quennessen,-et  qui  résistent  parfaitement 
à  Faction  de  l'eau  régale,. quand,  après  les  premiers  con- 
tacts avec  Pacide,  ils  ont  été  martelés  à  plusieurs  re- 
prises. Ils  se  couvrent  d'un  alliage  de  platine  et  d'iridium 
complètement  inattaquable  une  fois  ces  précautions  prises. 
M.  Quennessen,  qui  nous  a  communiqué  ce  renseignement, 
attribue  même  la  résistance  absolue  de  ces  vases  à  une 
couche  d'iridium  pur  qui  se  serait  formée  à  leur  surface 
après  la  dissolution  du  platine.  Quoi  qu'il  en  soit,  une  fois- 
le  minerai  attaqué,  on  sépare  Tosmîure  d'iridium  par  la 
décantation  et  on  évapore  lentement  le  chlorure  de  platine 
et  des  métauTc  qui  l'accompagnent  jusqu'à  obtenir  un  com- 
mencement de  décomposition.  La  poudre  rouge  ainsi  obte- 
nue est  calcinée  au  rouge  dans  un  grand  creuset  en  terre 
ou  en  platine  fermé^  muni  d'un  col  fixé  sur  la  partie  supé- 
rieure de  ses  parois  et  qui  mène  les  gaz  dans  une  cheminée, 
en  retenant  les  poussières  fines  d'oxyde  et  de  chlorure  de 
fer  qui  sont  entraînées  quelquefois  assez  loin.  On  pourrait 
craindre  qu'avec  elles  ne  disparût  aussi  quelque  parcelle  des 
métaux  précieux,  tels  que  Tiridium  et  le  rhodium,  qu'on 
aura  plus  tard  intérêt  à  rechercher  avec  les  oxydes  de  fer  et 
de  cuivre.  Une  fois  cette  calcination  opérée,  on  porte  la  pou- 
dre de  platine  dans  une  sébille  et  on  la  lave  à  la  manière  de 
l'or  ou  du  minerai  de  platine  lui-même.  La  poudre  dense 
et  brillante  de  platine  pourrait  être  réunie  par  la  compres- 


(l)  Ces  va&es  permettraient  de  dissoudre  le  rainerai  sous  la  pression  de 
I  ou  a  mètres  d'eau,  ce  qui,  diaprés  les  expériences  récemment  publiées,  fa- 
cilite considérablement  Pattaque  et  diminue  la  quanlité  dVau  régale  néces' 
«aire  &  la -dissolu lion  complète  du  minerai. 
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flion;  il'vaut  mieuit  la  fondre  immédiatement,  ce  qui  est 
tOQJotirs  moins  coûteux  et  très-facile  à  cause  de  sa  densité 
considérable. 

Traitement  des  oxydes.  —  Les  oxydes  légers  sont  re- 
cueillis, mis  en  pâte  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré 
et  cliauffés  à  près  de  3oo®;  le  fer,  le  cuivre,  un  peu  de 
palladium  se  dissolvent,  et  il  reste  de  l'iridium  et  du  rho- 
dium mélangés  qu^on  calcine  fortement  dans  un  creuset  de 
charbon  de  cornue  entouré  d'un  creuset  de  terre,  pour  ra- 
mener les  oxydes  à  Tétat  métallique  et  leur  donner  une 
grande  compacité,  ce  qui  est  un  avantage  dans  les  opérations 
auxquelles  on  doit  les  soumettre.  En  eflet,  ce  qu'il  y  a  de 
mieux  à  en  faire,  c'est  de  les  mêler  par  fusion  au  platine 
pour  obtenir  des  alliages  qui  sont  manifestement  préférables 
au  métal  pur. 

in^  Essais  à  tenter  pour  obtenir  par  voie  sèche  du  pla^- 
tine  chimiquement  pur.  —  Si  on  avait  intérêt  à  obtenir  du 
platine  chimiquement  pur,  il  faudrait  coupeller  du  platine 
plombifère,  contenant  du.  rhodium  et  de  l'iridium  a  une 
température  très-élevée.  On  sait,  d'après  ce  que  nous  avons 
déjà  dit,  que  le  platine  s'agglomère  en  choux-fleurs  mé- 
talliques, tandis  que  Tiridiate  de  plomb  et  l'oxyde  de  rho- 
dium se  séparent  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  cris- 
talline, qu'il  est  très-facile  d'enlever  au  platine  par  un 
lavage  fait  à  l'eau  et  avec  la  brosse  ;*on  détache  ainsi  tout 
l'iridiatede  plomb  qui  pourrait  adhérer  en  quelques  points 
au  métal.  Ordinairement  cette  adhérence  n'a  pas  lieu;  il 
suffit  de  retourner  la  coupelle  pour  faire  tomber  tout  l'iri- 
diatede plomb. 

L'oxyde  de  rhodium  et  Tiridiate  de  plomb  pourraient  être 
utilisés  simplement  en  les  ajoutant  au  platine  que  Ton  veut 
fondre  et  transformer  en  alliages.  L'oxyde  de  plomb  se  vo- 
latilise, les  oxydes  des  métaux  précieux  se  réduisent  et  se 
dissolvent  dans  le  platine  à  la  température  développée  dans 
les  fours  en  chaux. 
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Cette  méthode  que  nous  esquissons  ici,  nous  n^avouspas 
pu  Tétudier  d'une  manière  sérieuse,  faute  de  matériaux 
suffisants.  Mais  avec  les  détails  que  nous  avons  donnés  déjà 
à  propos  de  la  coupellation  du  plomb  platinifère  et  des  ap- 
pareils que  nous  avons  décrits,  rien  ne  serait  plus  facile  que 
de  faire  les  essais  qui  doivent  précéder  une  exploitation  mé- 
tallurgique. Nous  pensons  que  les  coupellations  devraient 
être  faites  dans  des  moufles  chaufiés  violemment  à  la 
flamme  de  la  houille,  sur  des  coupelles  en  cendres  d'os^  et  en 
employant  des  alliages  très-peu  fusibles  et  par  conséquent 
déjà  très-riches  en  platine. 

CHAPITRE  ra. 

IRIDIUM. 

La  matière  première  employée  dans  les  recherches  qui 
vont  être  exposées  nous  a  été  envoyée  par  le  Gouvernement 
russe  sous  le  nom  à^ oxyde  (t iridium.  Ce  n'est  pas  un  produit 
pur;  mais  d'est,  il  parait,  une  matière  dont  on  peut  se  pro- 
curer d'assez  grandes  quantités  à  la  Monnaie  de  Saint-Pé- 
tersbourg, et  dont  il  était  naturel  de  chercher  les  applica- 
tions. Nous  ne  pensons  pas  que  l'iridium  puisse  être  em- 
ployé aujourd'hui  à  un  meilleur  usage  que  la  fabrication  de 
ces  alliages  si  précieux  de  platine  que  nous  avons  proposés 
et  qui  commencent  à  %'introduire  dans  le  commerce.  C'est 
pour  atteindre  ce  but  que  nous  avons  institué  la  série  d'expé- 
riences dont  nous  allons  donner  la  description. 

P  Essai  et  analyse  de  V iridium  brut,  —  Cet  oxyde  d'i- 
ridium est  une  poudre  noire  tachant  les  doigts  :  le  platine 
qui  s'y  trouve  parait  être  à  l'état  métallique  et  posséder  une 
densité  plus  grande  que  le  reste  de  la  masse,  car  la  compo- 
sition de  la  matière  brute  ne  nous  a  pas  paru  être  la  même 
dans  toutes  lés  parties  de  la  boîte  qui  la  renfermait  :  les 
parties  inférieures  contenaient  un  peu  plus  de  platine  que 
celles  qui  étaient  à  la  surface. 
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i^  Matières  volatiles» — ChaufTé  dans  un  creuset  de  char- 
bon, Toxyde  d'iridium  perd  de  Teau  et  de  l'oxygène,  et  peut- 
être  quelque  sel  ammoniacal .  On  a  désormais  une  mousse 
non  agrégée,  pourvu  qu'on  n'ait. pas  chauffé  à  une  tempéra* 
ture  trop  élevée. 

a^  Matières  solubles, — L'eau  enlève  k  la  matière  calcinée 
des  selssolubles  parmi  lesquels  on  trouve  dusulfate  de  chaux 
et  beaucoup  de  sel  marin,  ce  qui  fait  voir  l'origine  de  cet 
iridium  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Wôhler  appliqué  aux 
osmiures.  On  trouve  comme  résultat  de  ces  deux  opéra- 
tions : 

'   Madères  volatiles 28 

Matières  solubles 12 

Matières  métalliques 60 


100 


3**  Ruthénium.  —  Nous  avions  espéré  trouver  dans  cet 
iridium  brut  une  mine  du  ruthénium,  ce  qui  aurait  été  pour 
nous  bien  précieux  (i).  Aussi  avons- nous,  dès  le  premier 
jour,  traité  4''*S5oo  d'iridium  brut  par  i^*',5oo  de  ni- 
trate de  soude  et  a'^^^Soo  de  soude  caustique  en  fondant 
le  mélange  dans  une  bouteille  à  mercure  sciée  à  sa  partie 
supérieure.  La  liqueur  obtenue  en  reprenant  la  masse  alca- 
line par  l'eau  était  à  peine  colorée  en  jaune  et,  en  la  satu- 
rant avec  de  l'acide  nitrique,  nous  n'avons  obtenu  que  quel- 
ques flocons  de  silice  colorée  en  vert  par  des  traces  de 
chrome  et  peut-être  de  ruthénium.  L'odeur  de  l'acide  os- 
mique^  par  exemple,  était  manifeste  et  démontrait  la  pré- 


(i)  Il  faut  bien  dire  que  Thistoiro  de  ce  métal  peut  être  considérée  comme 
complète  par  suite  des  admirables  travaux  de  M.  Claus,  à  qui  Ton  doit,  selon 
nous,  en  outre  d^une  découverte  très-dîfficileà  faire,  la  plus  belle  monogra- 
phie qu^on  oit  publiée  sur  un  métal  nouveau.  Nous-mêmes  nous  avons  pu 
ajouter  quelques  observations  sur  les  propriétés  du  métal  fondu  ;  mais  nous 
aurions  désiré  indiquer  Pemploi  qu'on  pourrait  lui  donner,  si,  ce  qui  n''est 
pas  impossible,  on  en  trouvait  un  minerai  plus  abondant  que  Posmiurc 
dHridium. 
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sence  d'une  petite  quantité  d'osmium  dans  Tiridium  brut. 

4**  Iridium. —  L'iridium  brut,  calciné  au  rouge  dans  un 
creuset  de  charbon  de  cornue  et  lavé  à  l'eau,  peut  être  en- 
tièrement dépouillé  de  platine  par  une  longue  digestion 
dans  l'eau  régale.  Le  résidu  métallique  peut  être  considéré 
comme  de  l'iridium  à  peu  près  pur,  si  on  le  calcine  à  une 
température  extrêmement  élevée  dans  un  creuset  de  charr- 
bon*  On  le  fond  au  chalumeau  et  on  le  pèse. 

5**  Platine. —  La  dissolution  traitée  par  le  sel  ammoniac 
ou  même  l'ammoniaque,  tant  que  la  liqueur  reste  franche- 
ment acide,  donne  un  précipité  violacé  contenant  du  chloro- 
platinate  et  du  chloriridiate  d'ammoniaque.  On  calcine  ce 
précipité  et  on  traite  la  mousse  qu^on  obtient  par  Teâu  ré- 
gale faible  qui  ne  dissout  que  le  platine,  et  celui-ci  est  pré- 
cipité et  pesé  après  la  ca  Ici  nation  à  l'état  de  mousse.  L'iri- 
dium qui  reste  est  calciné  et  son  poids  est  ajouté  à  celui 
qu'on  a  déjà  déterminé  dans  la  précédente  opération. 

6^  Palladium  y  rhodium,  et  métaux  communs. — Ces  mé- 
taux sont  obtenus  par  différence.  On  peut  d'ailleurs  les  dé- 
terminer dans  une  opération  spéciale,  qui  sera  décrite  plus 
loin.  On  obtient  ainsi  les  nombres  suivants  : 

Matières  volatiles 28 

Matières  solubles 12 

Platine 3,8 

Iridium. 4?  >5 

Palladium,  rhodium  et  métaux  communs.  8,7 

100,0 

On  peut  déterminer  le  platine  par  une  méthode  un  peu 
différente  que  nous  ne  recommandons  pas,  mais  qui  est  in- 
téressante par  les  produits  qu'elle  donne. 

On  prend  : 

Iridium  brut 100 

Plomb 100 

Litharge 3oo 
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On  mélange  bien  et  on  fond  rapidement  dans  un  creuset  : 
il  se  dégage  d'abondantes  fumées  de  chlorure  de  plomb  et 
on  obtient  un  culot  de  plomb  iridifère  pesant  lyg  grammes 
et  une  scorie  à  la  surface  de  laquelle  se  rassemblent  des 
gouttelettes  de  chlorures  et  de  sulfates  alcalins  fondus. 

Le  culot  de  plomb  est  coupelle,  il  donne  : 

Une  poudre  cristalline  noire  qui  est  de  Tiridiatede  plomb 
avec  un  peu  d'oxyde  de  rhodium,  et  de  petites  masses  mé-. 
talliques  brillantes  qui  sont  du  platine  presque  pur  qu'on 
dissout  dans  Feau  régale  et  qu'on  précipite  par  du  sel  am- 
moniac. On  obtient  ainsi  : 

Platine 3,7 

Substances  diverses. 9^*^ 

100,0 

Dans  la  liqueur  platinifère  on  retrouve  i  pour  100  en- 
viron de  rhodium  et  un  millième  de  palladium. 

7°  Palladium. — Mais  la  meilleure  manière  de  séparer  ces 
métaux  consiste  dans  l'emploi  d'une  troisième  méthode-que 
nous  avons  appliquée  sur  une  grande  quantité  de  matière. 
Nous  avons  pris  : 

Iridium  brut i  ^Soo 

Litharge 4 

Sable I 

Charbon ..• 0,168 

Nous  avons  fondu  le  mélange  intime  de  ces  substances 
dans  l'appareil  aux  deux  creusets  de  la  fig.  8  [PI.  /), 
nous  avons  obtenu  a^*^  760  de  plomb  iridifère. 

Ce  plomb,  concassé  en  petits  fragments,  a  été  traité  par 
l'acide  nitrique  étendu  de  son  poids  d'eau  et  bouillant  jus- 
qu'à ce  que  tout  le  plomb  fût  dissous.  La  liqueur  nitrique 
contient  : 
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Nitrate  de  plomb  ^ 
Nitrate  de  palladioniy 
Nitrate  de  rhodium , 
Nitrate  de  fer, 
Nitrate  de  cuivre.  • 

On  a  séparé  la  plus  grande  partie  du  nitrate  de  plomb 
par  évaporalion  et  cristallisation,  en  lavant  les  cristaux  sé- 
parés avec  un  peu  d^eau  distillée  froide.  Dans  la  liqueur 
fortement  colorée  en  jaune  on  a  mis  de  Tacide  sulfurique 
en  quantité  un  peu  plus  que  suffisante  pour  la  précipitation 
du  plomb  qu'on  a  séparé  par  le  filtre,  et  on  a  évaporé  à  sec, 
ce  qui  a  permis  d'enlever  encore  du  sulfate  de  plomb. 
Il  restait  des  sulfates  acides  de  palladium,  de  rhodium,  de 
fer  et  de  cuivre,  qu'on  a  traités  par  du  cyanure  de  mer- 

"cure,  ce  qui  a  donné  du  cyanure  de  palladium  qu'on  a  cal*, 
ciné  et  pesé.  La  liqueur,  séparée  et  évaporée  presque  à  spc,  a 
laissé  déposer  un  sel  mercuriel  blanc  contenant  de  l'acide 
sulfurique  (ou  sulfureux),  du  mercure ^  du  rhodium  et  du 
palladium.  Par  la  calcination,  les  éléments  volatils  ont 
disparu  et  il  est  resté  un  mélange  des  deux  piétaux  qu'on  a 
pesés,  puis  séparés  l'un  de  l'autre  au  moyen  de  l'eau  régale 
qui  n'a  dissous  que  le  palladium. 

8®  Rhodium.  —  Le  résidu  du  traitement  par  l'acide  ni- 
trique a  été  mis  en  digestion  avec  del'eau  régale,  qui  a  dissous 

^  de  l'iridium,  du  platine  et  du  rhodium,  lesquels  ont  été  sé- 
parés par  les  procédés  décrits  dans  notre  premier  Mémoire 
(t.  LVI,  p.  445).  Il  faut  éviter  ici  une  cause  d'erreur  pro- 
venant de  ce  que  l'eau  régale  dissout  du  plomb^  que  les 
lavages  n'enlèvent  jamais  entièrement  à  la  masse  métal- 
lique et  spongieuse  qui  est  imprégnée  de  nitrate  de  plomb. 
9**  Fer  et  cuistre,  —  On  a  dosé  ces  deux  métaux  dans  le 
résidu  de  Tattaque  (pour  ruthénium)  de  l'oxyde  d'iridium 
brut  par  le  nitre  et  la  potasse  caustique  au  creuset  d'ar- 
gent. Cette  dernière  opération,  combinée  à  la  première,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 
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Matières  volatiles ^8,0 

Matières  solubles 1 9.  ,0 

Platine 3,8 

Rhodium 1,8 

Patladiura o  ,4 

Cuivre.   ., 0,6 

Fer 0,7 

Iridium  et  perie Sa, 7 

ioo,o 

Si  on  voulait  faire  Taaalyae  complète  de  cetta  i^ubstance 
(à  composition  variable),  il  faudrait^  pprèsea  n voir  séparé 
les  matières  Subies  et  volatiles,  la  traiter  par  le  nitrate 
de  barjte  et  le  bioxyde  de  baryuai^  par  les  procédés  que 
nous  avons  indiqués  dans  notre  premier  Mémoire  (t.  LVI^ 
p.  473).  Mais  de  simples  essais  qui  sont  aus«!  expéditifs 
que  le  permet  la  complication  de  ces  mélanges  suffisent 
pour  les  opérations  techniques  qu'ils  sont  destinés  à  faci^ 
liter,  et  pour  la  fabrication  des  alliages;  car  il  importe  seu- 
leiàent  de  connaitre  la  proportion  d'iridium  et  de  platine 
qu'on  y  introduira  en  employant  diree^ment  Tiridium 
brut. 

n^  Coupellation  de  F  iridium  et  du  rhodium*  —  Noos 
croyons  utile,  avant  de  passer  au  traitement  de  Tiridium 
brut,  d'exposer  ici  quelques  faits  curieux  que  nous  avons 
observés  en  essayant  d'appliquer  la  coupellation  à  la  puri- 
fication de  Tiridium  et'  du  rhodium  et  à  la  séparation  des 
métaux  commims  qu'ils  peuvent  contenir  :  nous  désirons 
aussi  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  pendant  la  coupella- 
tion de  l'alliage  ternaire  de  platine,  d'iridium  et  de  rho- 
dium qu^on  obtient  en  traitant  leminerai  de  platine  ou  pja- 
tine  brut  parla  galène.  Nous  avonsdonc  allié  successivement 
l'iridium  et  le  rhodium  avec  du  plomb^  et  nous  les  avons 
coupelles  séparément  ;  pour  Tiridium  notis  avons  fondu 
ensemble  : 
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(  82  ) 

Iridium  pur 5  grammes 

Litharge i  oo 

Charbon 2 

On  a  obtenu  un  culol  de  plomb,  qu'on  a  coupelle  au 
rouge  presque  blanc.  Il  Vest  formé  une  poudre  cristallisée 
brillante^  qui  se  détache  de  la  coupelle  avec  la  plus  grande 
facilité  et  qui  a  été  analysée  de  la  manière  suivante  après 
avoir  été  lavée  à  l'acide  acétique  fort. 

La  matière  a  été  chauffée  dans  l'hydrogène,  où  elle  a  pris 
feu  en  devenant  métallique  et  en  fournissant  de  Teau. 
Traitée  par  Tacide  nitrique,  elle  lui  a  abandonné  du  plomb 
qui  s'est  oxydé  en  donnant  des  vapeurs  vitreuses;  puis  on  a 
calciné  l'iridium  à  l'air,  et  on  l'a  de  nouveau  traité  par 
l'hydrogène,  ce  qui  a  encore  donné  lieu  à  une  petite  perlé 
et  permis  d'enlever  un  peu  de  plomb  par  l'acide  nitrique. 
On  a  évaporé  le  nitrate  de  plomb  dans  un  creuset  de  pla- 
tine où  Ton  avait  mis  d'abord  un  peu  d'acide  sulfurique, 
et  on  a  pesé  le  sulfate  de  plomb  dépouillé  d'un  excè» 
d'acide  sulfurique  par  la  calcination  ;  puis  on  a  pesé  l'iri- 
dium après  l'avoir  chauffé  dans  Thydrogène  et  s'être  assuré 
qu'il  ne  perdait  plus  rien.  Nous  sommes  arrivés  par  cette 
méthode  aux  nombres  suivants  ; 

Iridium ; 'j^S  milligr. 

Plomb 762 

Oxygène 176 

T653 

et  en  supposant  l'oxyde  de  plomb  à  l'état  de  protoxyde, 
on  a  : 

Observé.  Calculé. 

Bioxyde  d'iridium . .       5o ,  3         Ir  0^  .  . .       5o ,  7 
Oxyde  de  plomb. .. .     49>^        TbO....       49»3 

99  >  3  it)o,o 
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C'est,  nous  croyons,  la  seule  combinaison  bien  déter- 
tninée  par  la  cristallisation  et  une  composition  simple  que 
Ton  ait  pu  former  entre  1  oxyde  d'iridium  et  une  base. 
Nous  avons  analysé  également  Tiridiate  de  potasse^  mais 
sa  composition  nous  a  paru  jusqu'ici  assez  peu  constante. 

L'iridiatede  plomb  n'est  pas  attaqué  par  Tacide  nitrique 
concentré.  Chauffé  au  grand  feu  du  chalumeau  à  gaz  oxy- 
gène et  hydrogène,  il  se  décompose  en  oxyde  de  plomb  qui 
se  volatilise,  et  en  iridium  métallique  qui  se  réduit  et  fond. 

Du  rhodium  que  nous  avions  extrait  de  l'oxyde  d'iridium 
brut  a  été  fondu  dans  un  petit  creuset  avec  de  la  litharge, 
du  borax  et  du  plomb:  Falliage  coupelle  au  rouge  blanc  et 
rôti  s'est  transformé  en  une  poudre  cristalline  qu*on  a  dé- 
tachée de  la  coupelle  et  qui  a  été  traitée  par  l'acide  nitrique. 
Cette  matière,  chauffée  dajis  un  courant  d'hydrogène,  s'est 
réduite  avec  dégagement  de  lumière,  et  la  perte  de  poids 
qu'elle  a  subiq  a  donné  l'oxygène  qu'elle  contenait.  Dans 
l'acide  nitrique  le  métal  n'a  laissé  se  dissoudre  qu'une  pe- 
tite quantité  de  plomb  dosé  à  l'état  de  sulfate  après  évapo- 
ra tion  du  nitrate  de  plomb,  et  quelques  milligrammes  de 
rhodium  qui  ont  été  recueillis  et  pesés.  Le  rhodium,  après 
avoir  été  chauffé  de  nouveau  dans  l'hydrogène,  a  été  dosé 
à  l'étal  métallique.  On  a  obtenu  ainsi  : 

Rhodium i4o8  millîgr. 

Plomb : . . .  35 

Oxygène 208 

i65i 

En  considérant  comme  accidentelle  la  présence  de  cette 
petite  quantité  d'oxyde  de  plomb,  on  a 

Observé.  Calcrtlj*. 

Rhodium 87 ,3  Rh 86,9 

Oxygène ï^>7  O ï3,i 

joo,o  100,0 

6. 
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C'est  (la  protoxyde  de  rhodinm. 

Ainsi  la  coupellalioD  d'uo  alliage  de  platine,  de  rhodium 
et  d'iridium  donne  : 

platine  plombifôre. . .  ^ . . 

Iridiate  de  plomb '    IrO'PbO 

Oxyde  de  rbo^um RbO 

Le  plaiioe  métallique  reste  à  l'état  d'alliage  compacte  con- 
tenanlSà  Spoorioode  plomb.  Les  deux  autres  métaux  sont 
à  l'état  de  poudre  cristallinequi  peut  être  séparée  mécanique- 
ment du  platine  avec  la  plus  grande  facilité.  C'est  à  cause 
de  celte  diiîérence  curieuse  entre  les  produits  de  la  cotipel- 
latinn  de  ces  trois  métaux  tjue  nous  avons  pu  préparer  du 
platine  pur  par  voie  sècbe,  mais  pas  en  assez  grande  quan- 
tité pour  que  nouspuissionsencoredécriresûrement  et  avec 
détailles  procédés,  très-simples  et  très-faciles  à  trouver,  qui 
sont  fondés  sur  les  propriétés  que  nous  venons  d'étudier. 
D'ailleurs  il  faut  se  rappeler  que,  taut  qu'il  y  a  du  plomb 
dans  la  coupelle,  l'iridiate  de  plomb  et  l'oxyde  de  rbodîum 
peuvent  se  former  en  présence  de  ce  métal  plus  oxydable, 
u  est  donc  que  peudant  l'opérationdu  rôtissage,  et  quand 
i  dernières  portions  de  plomb  disparaissent,  qu'on  voit  là 
ansformatiou  s'effectuer  sur  la  coupelle. 
IIP  Préparation  économiqite  de  l'iridium  métallique.  — 
us  ne  reviendrons  pas  sur  les  procédés  de  grillage  et  de 
[sioR  qui  nous  ont  servi  à  transformer  l'osmiure  d'irïdîum 
ndium  pur,  susceptible  d'être  allié  au  platine.  On  trou- 
a  ces  détails  dans  notre  premier  Mémoire  (  j4nnales  de 
mieet  de  Physique,  3=  série,  t.  LVI,  p.  495).  IVousdé- 
irons  seulement  la  méibode  qui  nous  a  servi  à  purifier 
ridium  brut  de  la  Monnaie  de  Russie.  Elle  peut  égale- 
ent  servir  de  méthode  d'essai  pour  ces  matières. 
On  calcine  au  rouge  l'iridium  brut  dans  un  creuset  de 
larbon  :  l'oxyde  se  réduit,  le  métal  prend  de  la  compa- 
^    ;  on  le  lave  à  l'eau  bouillante,  on  sèche  la  poudre,  et 
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on  Farrose  diacide  salfuriqne  coDceniré  qu*on  fait  chaufTer 
jusqu'à  soQ  point  d'ébuUition  :  les  sels  solubles,  le  fer  et  le 
cuivre  disparaissent  dans  ces  deux  opérations.  Si  Ton  a  dé- 
terminé d'avance  la  proportion  de  platine  que  contient 
le  métal  et  qu'on  veuille  Fy  laisser,  il  ne  reste  plus,  après 
avoir  lavé  l'iridium,  qu'à  le  chaufTer  au  blanc  soudant  pour 
l'agglomérer  fortement  et  permettre  de  l'introduire  sans 
perte  dans  le  four  à  chaux  où  on  le  fond  avec  les  précau- 
tions qui  vont  être  indiquées.  Si,  au  contraire,  on  veut  dé- 
terminer le  platine  ou  l'extraire  pour  avoir  de  l'iridium 
pur,  on  traite'  la  poudre  métallique  qu'on  vient  de  laver  à 
l'acide  sulfurique  par  l'eau  régale  qui  dissout  le  platine,  et 
un  peu  d'iridium. 

Les  deux  métaux  se  séparent  l'un  de  l'autre  dans  la  dissolu- 
tion parles  procédés  déjà  décrits.  On  en  retirera  encore  un 
peu  de  rhodium,  qu'on  sait  également  isoler  par  les  moyens 
décrits  dans  notre  premier  Mémoire  {loco  cûatOj  p.  44^)* 
Il  est  vrai  qu'il  en  restera  également  des  traces  dans  la  ma* 
tière  métallique  qui  a  résisté  à  l'action  de  l'eau  régale;  si 
on  veut  l'en  extraire,  il  faudra,  avant  de  traiter  l'iridium 
par  l'eau  régale,  le  faire  digérer  au  rouge  sombre  pendant 
très-longtemps  avec  du  bisulfate  de  potasse  fondu,  jnsqu'à 
ce  que  ce  réactif  cesse  de  se  colorer,  ce  qui  est  fort  long  et 
•d*ailleurs  fort  inutile  au  point  de  vue  des  emplois  qu'on 
doit  faire  de  Tiridium  dans  la  préparation  des  alliages  in- 
dustriels de  platine. 

Eu  traitant  ainsi  l'iridium  brut  de  la  Monnaie  de  Russie, 
on  obtient  les  résultats  suivants  : 

Matières  volatiles 28,0 

Matières  sohibles 12,0 

Oxydes  de  fer,  de  cuivre,  et  palladium .        1,7 

Rhodium 1  ,B 

Platioe 3,8 

Iridium  et  pertes , .  .  62 , 7 

100,0 


On  calcine  fortemenl  cet  iridium  aTant  de  le  fondre  pouf 
l'agglomérer. 

IV®  Fusion  de  V iridium  pur. —  C'est  dans  la  chaux  et  au 
moyen /d*un  chalumeau  à  gaz  hydrogène  et  oxygène,  qu'il 
faut  fondre  l'iridium  pur  préalablement  agrégé  par  la  cha- 
leur. Nous  avons  déjà  décrit  cetie  opération  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  t.  L\I,  p.  432)  ;  nous  n'y  revien- 
drons que  pour  parler  d'une  expérience  vraiment  curieuse 
que  nous  avons  faite,  et  dans  laquelle  nous  avons  réussi  à 
fondre  et  couleren  lingotière  une  masse  de  i8o5  grammesdu 
métal  qui  est,  après  Tosmium  et  le  ruthénium,  le  plus  ré- 
fraclaire  que  nous  connaissions. 

Nous  avons  employé  un  petit  four  en  chaux  de  8  à 
lo  centimètres  de  diamètre,  moulé  sur  la  plate-forme 
mobile  de  ]sl  fig,  5  (PLI)  du  présent  Mémoire.  Cette 
plate-forme  est  supportée  par  deux  tourillons  mobiles  au- 
tour d'un  axe  dont  le  prolongement  passe  par  le  trou  de 
coulée  du  four  en  chaux,  comme  on  le  voit  dans  Isijîg,  g 
(PL  FI  du  t.  LVI  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique), 
L'hydrogène  était  produit  dans  un  appareil  de  fiichemond 
contenant  i5p  kilogrammes  de  zinc  en  grosses  barres,  et 
constamment  refroidi  à  l'extérieur.  L'oxygène  fourni  par 
les  gazomètres  dont  nous  allons  parler  s'écoulait  avec  une 
vitesse  de  looo  à  1200  litres  à  Theure,  et  la  hauteur  du 
chalumeau  au-dessus  de  la  sole  avait  été  réglée  par  une  ex- 
périence préliminaire,  de  façon  que  le  maximum  de  la  cha« 
leur  tombât  bien  sur  le  centre  du  bain  métallique,  La  lin- 
gotière était  un  parallélipipède  creux  en  chaux,  dont  la 
cavité  avait  2  centimètres  dans  sa  petite  dimension.  Elle 
était  formée  avec  deux  plaques  carrées  de  12  centimètres 
de  côté  et  de  3  centimètres  d'épaisseur,  maintenues  latéra- 
lement par  deux  petits  pfismes  à  base  carrée  de  2  centi-> 
mètres  de  base  et  de  12  centimètres  de  hauteur.  Le  fond 
était  formé  d'un  prisme  de  chaux  taillé  de  manière  à  le 
clore  entièrement.  Cette  lingotière,  enfermée  dans  deux 
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lames  de  tôle  mince  représentées  à  la^g.  %  (PI.  Il)  da 
]  résent  Mémoire,  était  en  outre  fortement  serrée  par  des 
fils  de  fer  qui  empêchaient  ses  diverses  parties  de  se  dés- 
unir. Elle  était  maintenue  au-devant  du  trou  de  coulée 
par  deux  aides  qui  la  portaient  au  moyen  d^un  barreau  de 
fer  assez  long,  au  milieu  duquel  elle  était  attachée  par  un 
gros  fil  de  fer.  Quand  la  fusion  de  Tiridium  a  été  complète, 
on  a  versé  le  métal  dans  la  lingotière  ;  celle-ci  a  été  remplie, 
et  le  métal,  pénétrant  dans  toutes  ses  parties,  s^est  moulé 
sur  ses  parois  avec  tant  de  perfection,  qu'on  a  pu  retrouver 
a  la  surface  du  lingot  la  reproduction  parfaite  des  coups  de 
lime  et  des  traits  de  scie  dont  la  chaux  était  sillonnée. 

C'est  le  plus  beau  spectacle  que  Ton  puisse  voir,  que  ce 
ruisseau  de  feu  tellement  ardent,  que,  pour  Topérateur  le 
plus  exercé,  il  y  a  une  impossibilité  presque  complète  de  dis- 
tinguer en  même  temps  le  métal  et  la  lingotière.  C'est  pour 
cela  que  nous  avons  rendu  immobile  pendant  la  sortie  du 
métal  la  position  du  trou  de  coulée  dans  le  four  en  chaux. 
Cette  circonstance  enlève  tout  danger  à  des  opérations  aux- 
quelles d'ailleurs  on  n'assiste  pas  pour  la  première  fois  sans 
éprouver  des  appréhensions,  peufondéesil  est  vrai,  maisbien 
naturelles,  à  la  vuedeces  masses  éblouissantes.  Nous  devons 
dire  que  nous-mêmes  et  les  personnes  nombreuses  qui  nous 
ont  aidés,  nous  n'avons  jamais  subi  le  moindre  accident  ni 
couru  le  moindre  danger,' après  avoir  fondu  et  coulé  depuis 
plusieurs  années,  dans  un  très-grand  nombre  de  circon- 
stances diverses,  des  quanti  tés  de  platine  ou  d'iridium  dont 
la  somme  dépasse  certainement  200  kilogrammes. 

La  quantité  d'oxygène  nécessaire  pour  fondre  i  kilo- 
gramme d'iridium  peut  être  évaluée  a  200  ou  3oo  litres  au 
plus  ',  mais^iHaut  employer  l'hydrogène  pur  et  non  le  gaz 
de  l'éclairage. 

A  ces  températures,  la  chaux  de  nos  fours  acquiert  aux 
endroits  les  plus  violemment -chauffés  une  compacité  telle, 
qu'on  ne  peut  méconnaître  un  commencement  de  fusion  ; 
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ii  est  frai  que  la  chaux  grasse  elle-^mème  dont  nous  nous 
servons  contient  toujours  de  petites  quantités  de  silice* 

CHAHTRE  IV. 

TRAITEMEST   DU    PLATIHB   DES    ANGIEHNES    UONNAlBS    RUSSES. 

Nous  avons  reçu  i  poud  ou  16  kilogrammes  environ  de 
roubles  laminés.  Le  métal  sali  par  le  laminoir  et  chauffé 
au  rouge  parait  aigre  et  se  sépare  souvent  en  feuillets  qui 
rndiquent  une  grande  imperfection  dans  le  mode  de  fabri- 
cation de  ce  platine^  préparé  d'ailleurs  depuis  fort  long- 
temps et  bien  avant  que  Ton  eut  fait  les  progrès  réalisés 
actuellement  dans  le  travail  de  ce  métal. 

P  Essai  et  Analyse.  —  Le  seul  mode  d'essai  applicable 
à  ces  matières  consiste  à  les  fondre  avec  précaution  et  à  les 
affiner  dans  l'oxygène;  elles  perdent  environ  3  pour  loo, 
proportion  variable  avec  l'état  de  propreté  et  de  pureté  de 
ces  pièces  de  monnaie.  Pendant  la  fusion  on  constate  fa 
production  de  vapeurs  de  cuivre  et  d'osmium  dont  l'odeur 
caractéristique. ne  peut  être  méconnue. 

L^analyse  faite  par  les  procédés  déjà  décrits  donne  les 
résultats  suivants  : 

Platine 97  ,00 

Iridium « i  ,20 

Palladium o ,  25 

Rhodium •  • o ,  5o 

Cuivre o ,  4t> 

Fer 1,55 

I  II  I  i»-^»». 
1 00 ,  90 

L^aigreur  du  métal  est  due  à  la  présence  des  métaux  com- 
muns et  d'un  peu  d'osmium  qu'il  est  bien  difficile  de  doser» 
tant  sa  proportion  est  petite  dans  le  mélange. 

n^  Fusion  et  Affinage.  -^  Le  seul  mode  de  purification 
économi(]|ue  qu'il  soit  convenable  d'appliquer  «^  l'ancienne 
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oiojiuaie  de  platine  est  la  fusion  etl'affiuage  au  chalumeau 
à  gaz  oxygène.  Cet  affinage  se  faisant  d'ailleurs  pendant  et 
par  la  fusion,  nous  ne  parlerons  que  de  cette  opération.  Les 
détails  que  nous  allons  donner  ne  seront  pas  applicables 
seulement  aux  monnaies  de  platine,  ils  concernent  en 
général  les  alliages  quelconques  de  platine,  et  nous  allons 
exposer  nos  expériences  en  faisant  abstraction  de  la  nature 
des  matériaux  qui  nous  ont  servi  et  qui  ont  été  :  i^  la 
monnaie  de  platine  \  îx^  le  platine  retiré  du  minerai  par  la 
fusion  directe  ou  alliage  naturel  ;  3^  le  platine  fabriqué  avec 
le  minerai  par  la  méthode  de  la  coupellation,  fondu  et  la- 
miné. 

INous  ne  parlerons  également  que  de  la  fusion  de  grandes 
masses  de  ce  platine,  en  renvoyant  pour  le»  quantité»  au- 
dessous  de  8  à  lo  kilc^rammes  à  notre  premier  Mémoire 
où  cette  opération  est  suffisamment  détaillée  (voyez  j4n^ 
nales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LVI,  3®  série,  p.  4*'^o). 

Nous  supposerons  dans  ce  qui  va  suivre  que  Ton  veuille 
opérer  sur  20  à  ^5  kilogrammes  de  platine  à  fondre  et  âcou* 
1er  en  lingotière.  Pour  de  plus  grandes  quantités  on  pourra 
se  servir  de  ces  appareils  agrandis  ou  de  deux  et  même  plu- 
sieurs fours  pareils  dont  on  versera  en  même  temps  le  con- 
tenu dans  une  seule  lingotière,  exactement  comme  on  fait 
pour^obtenir  de  grandes  masses  d'acier  fondu  en  creusets.. 

Notre  four  est  elliptique,  sa  voûte  est  percée  de  deux 
trous  qui  laissent  passer  les  tubes  de  deux  chalumeaux  déjà 
décrits  et  de  la  même  grandeur  que  pour  de  plus  petites 
opérations.  Le  bout  de  ces  chalumeaux  est  percé  d'un  troti 
de  a  j  à  3  millimètres  de  diamètre. 

Le  combustible  employé  est  du  gaz  de  l'éclairage  de  la 
ville  de  Paris,  dont  nous  n'avons  pas  fait  l'analyse,  maisqui 
parait  contenir  une  assez  forte  proportion  de  gaz  incombus^ 
tible.  L'oxygène  provenait  de  la  décomposition  du  man- 
ganèse.  Emprunté  à  deux  gazomètres,  il  avait  une  compo- 
sition moyenne  de  : 
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Azote r 

Oxygène g3 


lOO 


Le  platine  ëtait  en  lames  de  20  à  25  centimètres  de  lon- 
gueur, de  I  centimètre  à  1  centimètre  et  demi  de  largeur, 
de  2  millimètres  d'épaisseur  environ. 

A.  Construction  du  four.  —ha^g.  11  (PI,  1)  repré- 
sente ce  four  à  Féchelle  désignée  dans  la  planche;  nous 
n'aurons  besoin  de  répéter  ici  que  les  dimensions  principales . 

Un  cylindre  elliptique  en  tôle  forte,  fermé  a  sa  partie  in- 
férieure par  une  plaque  de  tôle  munie  à  sa  partie  supé- 
'  Heure  de  deux  rainures  au  moyen  desquelles  on  le  Cxe 
avec  des  boulons  k  notre  appareil  à  tourillons  de  la^g*.  9, 
de  notre  premier  Mémoire  (  voyez  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  t.  L\'I,  PL  11^^  servait  de  chemise  pour  la  con- 
struction'de  cette  sole.  Ce  cylindre  peut  être  fermé  en  A  A 
par  des  boulons  qu'on  ne  serre  que  quand  l'appareil  est 
monté.  On  remplit  le  cylindre  de  tôle  avec  des  morceaux  de 
chaux  taillés  avec  soin  et  qui  s'ajustent  exactement  les  uns 
contre  les  autres.  Ces  morceaux  de  chaux  doivent  avoir 
d'abord  toute  la  hauteur  du  cylindre  et  le  dépasser  en  haut 
de  '1  centimètres  environ.  Le  dernier  morceau  placé  en  C 
au  trou  de  coulée  doit  en  outre  faire  en  avant  une  saillie 
de  2  ou  3  centimètres,  de  manière  que  le  platine  puisse 
couler  à  une  assez  grande  distance  de  la  chemise  de  tôle. 
On  serre  alors  fortement  les  boulons  A  et  avec  une  gouge 
on  creuse  facilement  la  sole  du  four  et  le  trou  de  coulée  C 
qui  doit  en  même  temps  servir  à  Pintroduction  du  platine 
à  fondre.  Ce  trou  doit  avoir  3  centimètres  environ  de  lar- 
geur et  I  centimètre  de  hauteur  \  il  se  relie  à  la  sole  par  un 
petit  rampant  qui  facilite  la  sortie  du  métal  fondu. 

La  voûte  est  faite  également  au  moyen  de  morceaux  de 
chaux  qu'on  encastre   solidement  dans  un  cylindre  ellip- 


(  90 
tic|ue  en  tôle  de  même  base  que  le  premier,  mais  dont  la 
hauteur  esl  bien  plus  petite.  La  chaux  doit  dépasser  en  bas 
de  I  ou  2  centimètres  cette  ceinture  de  fer  et,  quand  elle 
est  fixée,  on  la  maintient  solidement-  en  serrant  les  bou- 
lons AÂ  placés  à  Textrémité  du  grand  axe  de  Tellipse.  La 
surface  inférieure  de  ces  morceaux  de  chaux  est  nivelée  en 
les  usant  par  frottement  doux  sur  une  pierre  calcaire  plane 
et  saupoudrée  de  sable  fin.  On  peut,  si  Ton  veut,  la  creuser 
légèrement  avec  une  gouge  pour  augmenter  Tespace  qui 
sépare  la  voûte  de  la  sole.  Enfin  aux  deux  foyers  de  Fellipse 
on  perce  avec  une  mèch<3  deux  trous  coniques  par  lesquels 
on  introduira  les  extrémités  des  deux  chalumeaux  à  gaz. 
L* enveloppe  extérieure  de  ces  extrémités,  qui  est  en  pla- 
tine, ne  devra  pénétrer  que  d^Une  petite  quantité  dans  la 
chaux,  et  le  bout  du  chalumeau  devra  faire  une  saillie  en 
avant  de  cette- enveloppe  afin  que  le  platine  ne  soit  pas 
chauffé.  Cependant  le  bout  devra  être  encore  contenu  dans 
la  chaux  de  manière  à  laisser  un  intervalle  qui  pourra  varier 
entre  3  ou  4  centimètres,  entre  son  extrémité  et  l'ouverture 
du  trou  sur  la  voûte.  Cette  distance  est  rendue  variable  au 
moyen  de  la  vis  de  pression  X. 

Voici  les  dimensions  que  nous  avons  adoptées  : 

Chemise  du  four. 

Grand  axe  des  deux  cylindres  de  tôle.  ...  38  cent. 

Petit  axe  des  deux  cylindres  de  tôle 24 

Kanteur  du  cylindre  inférieur  (de  la  sole).  .  i3 

Hauteur  du  cylindre  supérieur  (de  la  voûte).  5 

Épaisseur  des  tôles   0,2 

Intérieur  du  four  en  chaux. 

Grand  axe  de  la  sole  creusée  dans  la  chaux .      26 

Petit  axe  de  la  sole. . .  .  • i5 

Profondeur 6,5 

B,  Conduite  du  feu.  —  On  ajuste  Tune  sur  l'autre  bien 
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exactetnent  les  deux  parties  du  fonr  qu'on  fixe  d'une  ma- 
nière invariable  au  moyen  de  trois  clavelles  placées,  l'une 
en  EE,  les  deux  autres  en  avant  et  en  arrière  de  l'appareil, 
tel  qu'il  est  placé  dans  la  ^g'.  ii  du  présent  Mémoire 
{PLI). 

On  allume  alors  le  çaz  des  deux  cTialutneaux,  en  donnant 
un  peu  d'oxygène,  et  on  les  introduit  avec  leurs  flammes 
dans  les  trous  qui  leur  sont  réservés  BB  (fig.  1 1)  On  règle 
ces  flammes  avec  les  robinets  R  des  ehalumeaux,  et  la  hau- 
teur des  bouts  de  chalumeau  avec  les  vis  de  pression  X,  X. 
On  chauffe  lentement  l'intérieur  du  four  en  donnant  pro- 
gressivement accès  aux  deux  gaz,  et  quand  la  chaleur  étant 
maximum,  le  platine  se  maintient  en  fusion  sous  les 
dards,  on  forme  peu  à  peu  un  bain  dans  lequel  on  introduit 
du  platine  au  fur  et  à  mesure  qu^il  disparait  dans  la 
masse  incandescente.  C'est  à  peine  si  on  a  le  temps 
d'alimenter  le  four  avec  des  lames  épaisses  de  platine, 
quand  l'opératioti  marche  bien;  mais  il  faut  se  souvenir 
que  le  platine  nouveau  doit  toujours  se  liquéfier  aux  dé- 
pens de  l'excès  de  chaleur  communiqué  an  bain  métallique 
répandu  sur  la  sole.  Nous  avons  chauffé  dans  un  moufle 
les  lames  que  nous  introduisions  rouges  dans  le  four  de 
fusion.  Nous  pensons  que  l'opération  est  facilitée  par  cette 
précaution. 

Une  fois  que  le  four  est  rempli,  on  l'échauffé  au  delà 
du  point  de  fusion,  en  diminuant  un  peu  la  proportion 
d'oxygène,  afin  que  les  gaz  soient  plutôt  réducteurs  qn'oxy- 
dants,  pour  éviter  le  rochage.  Si  on  doit  couler  le  platine 
dans  une  lingotière  de  fer^  telle  que  celle  qui  sera  dé« 
crite  plus  loin,  on  laisse  un  peu  refroidir  le  bain^  de  ma-^ 
nière  qu'il  soit  à  une  température  à  peiné  plus  élevée  que 
le  point  de  fusion  du  métal,  et  on  le  coule  avec  les  précau- 
tions dont  nous  aurons  occasion  de  parler.  Si  la  lingotière 
est  en  chaux,  ce  que  nous  préférons  beaucoup^  le  gaz  étant 
redevenu  légèrement  réducteur,  on  peut  couler  tiès-chaud. 
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sans  aucun  inconvénient.  D'ailleurs,  toutes  ces  questions 
appartenant  exclusivement  à  la  pratique  et  pouvant  être 
résolues  par  un  ouvrier  habile  avec  beaucoup  plus  de  per- 
fection et  bien  plus  rapidement  que  par  nous-mêmes,  nous 
n'insisterons  pas  sjtir  ces  détails.  Dès  que  le  four  est  vidé, 
on  rend  aux  gaz  ieur  vitesse  primitive,  et  on  remet  de  nou- 
veau du  platine  dans  le  four,  qui  peut  servir  indéfiniment, 
parce  qu'il  n'est  pas  du  tout  attaqué.  La  seconde  fusion 
sVpère  alors  avec  une  rapidité  extraordinaire,  comme  on 
en  jugera  par  les  résultats  de  nos  mesures,  et  la  dépense 
d'oxygène  qui  est  au  moins  moitié  moindre. 


Première  fusion  dans  le  four  froid. 

Platine  de  monnaies i^^**,ooo 

Durée  de  l'opération i  heure 

Deuxième  fusion  dans  le  four  chaud. 

Platine  iridié,  provenant  du  traitement  des  minerais     1 4^'^  9  200 
Durée  de  l^opcration ao  minutes 

Dans  ces  deux  opérations,  la  vitesse  des  gaz  était  la  même, 
et  la  pression  dans  le  gazomètre  de  12  à  i4  centimètres  de 
mercure. 

Platine  fondu,  en  tout 3o^'^,2oo 

Oxygène  dépensé 1 900  litres 

En  moyenne  par  kilogramme  de  platine.  66''*, 2 

Vitesse  moyenne  de  l'oxygène  à  riieure.  iSaS  litres. 

C.  Moulage  du  platine.  —  Pour  faire  des  lingots  de 
platine  destinés  au  laminoir,  il  faut  prendre  un  grand 
nombre  de  pi^écautions  qui  ont  beaucoup  d'analogie  avec 
celles  qui  sont  indiquées  dans  le  moulage  des  lingots  d'ar* 
gent.  Nous  venons  de  dire,  en  effet,  qu'en  général  il  faut 
finir  la  fusion  dans  une  atmosphère  un  peu  réductrice.  On 
enlève  ainsi  l'oxygène  dissous  dans  le  platine  ;  et  cette  re- 
marque est  tellement  juste,  que,  lorsqu'à  la  fin  on  donne 
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uu  trop  grand  excès  de  gaz  combustible,  le  platine  saturé 
d'oxygène  exhale  une  multitude  de  petites  bulles  d'eau  et 
d'acide  carbonique  qui  produisent  un  petit  frémissement 
et  projettent  hors  du  four  une  myriade  de  globules  mi- 
croscopiques qu'on  peut  recueillir  à  i  ou  2  décimètres  du 
trou  de  coulée.  Ce  phénomène  est  surtout  remarquable 
après  un  affinage  avec  grand  excès  d^oxygène  :  îl  serait 
même  dçtngereux  de  le  déterminer  en  présence  des  oxydes 
dont  se  dépouille  le  platine  impur,  et  qui  restent  dans  le 
four  à  cause  de  leur  fixité.  Leur  réduction  pourrait,  à  son 
tour,  s'effectuer  au  détriment  de  la  qualité  du  platine. 

Les  lingotières  peuvent  être  en  fer  qu'on  oxyde  à  sa 
surface  et  qu'on  frotte  ensuite  de  plc^ibagîne  pour  éviter 
toute  adhérence  entre  le  platine  fondu  et  le  fer  :  elles  doi- 
vent être  massives  et  de  forme  telle,  qu<3  le  lingot  soit  au 
moins  aussi  haut  que  large  et  peu  épais.  Il  vaut  mieux,  en 
général,  les  développer  suivant  la  hauteur,  afin  de  pouvoir 
plus  facilement  en  détacher  la  50/e,  ou  partie  du  lingot  dans 
laquelle  le  retrait  de  la  matière  a  laissé  un  vide.  Ces  lingo- 
tières doivent  être  munies  de  deux  anses  très-longues  et 
très-solides,  parallèles  à  la  largeur  et  perpendiculai^'es  à  la 
direction  du  jet  de  platine  qu'on  va  y  introduire.  Elles 
sont  tenues  par  deux  aides  qui  pendant  la  coulée  impriment 
à  la  lingotière  un  mouvement  de  va-et-vient,  afin  que  le 
platine  fondu  se  répartisse  bien  également  sur  toute  la  sur- 
face, et  surtout  pour  que  le  métal  ne  tombe  pas  toujours 
sur  le  même  point  de  la  lingotière;  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  sans  cesse  renaissante  et  du  poids  énorme  du  pla- 
tine, elle  finirait  par  s'échauffer  et  se  fondre  à  cette  place. 
Nous  avons  coulé  de  très-beaux  lingots  dans  des  lingotières 
de  fer,  mais  à  la  condition  de  couler  froid.  Dans  certains 
cas  où  cette  précaution  n'avait  pas  été  suffisamment  gardée, 
il  y  a  eu  adhérence  du  lingot  de  platine  et  détérioration  de 
la  lingotière  elle-même.  On  évite  tous  ces  inconvénients 
en  construisant  cet  appareil  en  chaux  vive. 
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On  plreii4  deux  lames  de  i6Ie  plus  ou  moins  épaisses, 
suivaut  les  dimensions  des  lingots  que  Ton  veut  obtenir, 
on  les  plie  sur  Tenclume  en  leur  donnant  la  forme  indiquée 
par  la^g.  2  (Pi.  11)^  et  telle,  qu'en  rapprochant  les  deux 
parties  de  cet  appareil,  elles  constituent  un  parallélipipède 
ouvert  à  Tune  de  ses  extrémités.  On  j  encastre  deux  grandes 
plaques  de  chaux  vive  ayant  une  épaisseur  de  2  centi* 
mètres  environ,  et  qui  couvrent  entièrement  les  deux  faces 
les  plus  larges.  Le  fond  et  les  parois  latérales  sont  égale- 
ment garnis  par  des  plaques  ou  des  prismes  de  chaux  qui 
maintiennent  les  plaques  principales  à  la  distance  déter- 
minée par  l'épaisseur  qu'on  veut  donner  au  lingot.  On  met 
toutes  ces  parties  en  place,  on  rapproche  les  deux  enve- 
loppes de  tôle  qu'on  serre  fortement  avec  du  fil  de  fer. 
On  a  ainsi  disposé  toutes  les  parties  de  la  lingotière,  de 
telle  façon  que  le  platine  fondu  introduit  par  la  partie 
béante  ne  sera  jamais  en  contact  qu'avec  de  ia  chaux  vive. 
C'est  donc  dans  de  la  chaux  que  se  fera  le  moulage  :  c'est 
pourquoi  toutes  les  faces  intérieures  doivent  être  bien  po- 
lies et  dépouillées  de  poussière  de  chaux  qui  pourrait  s'en 
détacher  au  moment  où  le  platine  les  touche.  Le  platine  s'j 
moule  avec  une  telle  perfection,  que  des  empreintes  de  fos- 
siles se  remplissent  souvent.de  métal  qui  en  reproduit  les 
parties  les  plus  délicates.  M.  Quennesseu,  habile  fabricant 
de  platine,  a  moulé  ainsi,  dans  le  laboratoire  de  l'Ecole 
Normale,  du  platine  pur  et  du  platine  iridié  qui  ont  donné 
au  laminoir  des  lames  de  la  plus  grande  pureté. 

*La  difficulté  que  nous  avions  à  surmonter,  c'était  de 
produire  des  lingots  qui ,  passés  au  laminoir,  donnassent 
des  feuilles  exemptes  des  bulles  ou  bouillons  que  la  chaleur 
fait  développer  à  leur  surface.  Sous  ce  rapport,  le  succès  a 
été  aussi  complet  que  possible. 

Enfin  nous  avons  essayé  de  mouler  le  platine  dans  le  sable 
des  mouleurs,  pensant  qu'il  pourrait  y  avoir  quelque  inté- 
rêt à  produire  du  premier  coup  une  pièce  de  platine  avec 


(96) 
tous  ses  détails,  comrae  oii  le  fait  pour  la  fonte  de  fer  el  de 
cuiyre.  Poar  cela  uous  avons  fait  préparer  par  un  mouleur 
en  fonte  de  fer,  et  par  les  procédés  quMl  emploie  ordinaire* 
ment,  une  roue  dentée  dont  Tempreinte  dans  le  sable  de* 
vait  ressortir  en  platine  au  moyen  du  métal  fondu.  La 
forme  du  châssis,  la  composition  du  sable,  la  préparation  de 
la  surface  étaient  exactement  les  mêmes  que  si  Ton  eût  d& 
faire  une  coulée  de  fonte.  Seulement,  le  moule  était  resté 
quelques  heures  de  plus  à  Tétuve  pour  en  assurer  la  dessic- 
cation. Le  platine,  fondu  à  la  manière  ordinaire,  a  été  versé 
dans  le  trou  de  coulée;  il  a  rempli  tous  les  vides  de  la  pièce, 
et  le  métal  est  venu  se  présenter  à  une  seconde  ouverture 
appelée  éi^ent  qu'il  a  remplie  entièrement,  et  on  on  a 
pu  le  voir  rester  liquide  quelques  instants  encore  après  la 
fin  de  l'opération.  Quant  à  la  pièce,  la  roue  dentée,  elle 
était  parfaitement  venue.  Une  seule  dent  était  imparfaite, 
et  le  mouleur  garantissait  qu  en  changeant  très-peu  la  dis^ 
position  des  diverses  parties  du  moule,  on  aurait  pu  obtenir 
nne  fonte  àe  platine  aussi  bien  réussie  que  si  on  avait  em- 
ployé de  la  fonte  de  fer  ou  du  cuivre.  Cette  roue  dentée  a  été 
envoyée  à  Saint-Pétersbourg  comme  spécimen  de  cette  cu- 
rieuse opération.  La  surface  intérieure  du  moule  était  sco- 
rifiée  légèrement  sur  une  épaisseur  de  i  millimètre,  mais 
elle  avait  conservé  sa  forme  primitive  sans  aucune  altéra- 
tion; et  aucune  parcelle  de  platine  ny  était  restée  adhé- 
rente. 

Ces  détails  suffisent  pour  montrer  que  désormais  on 
pourra  sans  difficulté  et  avec  une  économie  considérable 
produire  des  lingots  de  platine  d'uu  poids  quelconque  et 
mouler  le  platine  sous  les  formes  les  plus  compliquées. 
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CHAPITRE  V. 

PRÉrARÀTION    DE    l'oXYGÈNE    ET    DE    l'hYDROGÈWE. 

§  I.  —  Oxygène, 

La  fabrication  de  l'oxygène  a  exigé  de  notre  part  de 
longues  études  pour  arriver,  comme  nous  croyons  y  être 
parvenus ,  à  produire  de  l'oxygène  à  bas  prix ,  avec  des  ap- 
pareils d'un  emploi  industriel  et  d'une  manière  continue* 
Nous  avons  dû  successivement  étudier  tous  les  modes  d'ex- 
traction connus,  parce  que  chacun  d'eux  nous  parait  encore 
perfectible,  et  parce  qu'il  peut  arriver  que  le  procédé  au- 
quel on  s'arrêtera  varie  d'un  endroit  à  l'autre  avec  la  faci- 
lité qu'on  rencontrera  à  se  procurer  les  matières  premières 
et  avec  le  prix  de  celles-ci. 

Nous  commencerons  naturellement  par  l'étude  du  man- 
ganèse, comme  source  d'oxygène,  parce  que  c'est  la  sub- 
stance à  laquelle  nous  avons  du  avoir  recours  en  premier 
lieu,  puis  nous  examinerons  au  point  de  vue  de  la  produc- 
.  tion  de  l'oxygène  les  sels  divers  et  enfin  Tacide  sulfurique. 

P  Manganèse.— ^ous  avons  employé  un  grand  nombre 
de  variétés  de  manganèse,  d'origine  et  de  prix  divers.  Nous 
allons  donner  les  résultats  que  nous  avons  obtenus,  en  dé- 
crivant successivement  notre  méthode  d'essai  et^nos  appa- 
reils de  production  en  grand  ^  enfin  nous  donnerons  un 
aperçu  du  prix  de  revient  de  ce  gaz  précieux. 

A.  Méthode  d'essai.  —  On  prend  une  bouteille  à 
mercure  qui  peut  contenir  de  4  à  5  kilogrammes  de 
manganèse  en  poudre  et  fragments,  on  élargit  l'ouverture 
, taraudée  placée  à  sa  partie  supérieure  et  on  y  fait  ajuster 
un  canon  de  fusil  courbé  à  angle  droit  au  quart  de  sa  lon- 
gueur et  limé  du  cÔté  de  la  culasse  de  manière  à  présenter 
à  cet  endroit  une  surface  légèrement  conique.  C'est  cette 
extrémité  enduite  d'un  lut  composé  de  terre  à  poêle  et  de 
bourre  de  vache  qu'on  enfoncera  à  coup  de  maillet  dans 

Ann.  de  Ckim,  et  dr  Phrs.,  V  série,  t.  f^Xl.  f  Janvi  «r  •'^Hi.)  n 
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roùvèrtUre  de  la  bouteille,  que  nous  supposons  emplie  de 
manganèse  pesé.  On  a  pris  lé  titré  chlorométrique  de  la 
matière  afin  d'être  renseigné  approximativement  sur  sa  te- 
neur en  oxygène  (i). 

On  place  la  bouteille  h  mercure  dans,  un  fourneau  plein 
de  coke  qu'on  allume  et  qui  en  porte  la  température  au 
rouge  vif-  L'oxygène  se  dégage  et  on  le  fait  passer  dans 
un  flacon  dont  une  tubulure  porte  un  tube  de  sûreté  9 
puis  dans  une  solution  de  potas$e  :  le  premier  flacon 
retient  les  eaux  acides  exhalées  par  le  manganèse,  la  por- 
tasse retient  l'acide  carbonique;  enfin  le  gaz  purifié  se 
rend  soit  dads  un  gazomètre  gradué,  soit  dans  un  gazo« 
mètre  tel  que  nous  l'avons  décrit,  et  qu'il  est  représenté 
dans  la  PA  //  (Jig*  5)  de  notre  premier  Mémoire.  Dans 
ce  cas,  on  met  sur  lé  trajet  de  l'oxygène  un  compteur  à  gaz 
susceptible  de  mesurer  exactement  son  volume  à  i  litre 
près.  "C'est  de  ce  dernier  appareil  que  nous  nous  sommes 
servis*,  il  permet  de  mesurer  les  gaz  dégagés  sans  perdre 
l'oxygène^  qu'on  envoie  dans  les  gazomètres  dès  qu'il  sort 
pur  du  tube  qui  terminé  le  compteur  :  ou  ne  perd  que 
l'oxygène  resté  dans  les  appareils  de  purification  à  la  fin  de 
l'opération.  Cet  oxygène  a  le  même  volume  que  l'air  qu^il  a 
déplacé  et  dont  le  passage  au  travers  *âu  compteur  a  déter- 
miné la  quantité* 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 
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Romanècbe,  n^  1 

Espagne,  n*  2 

Pyrénées,  n®  3 

Giessen,  n^  4..   ^ 

Piémont,  no  5    


DEGRÉS 

ebloronétrlqaw* 


55  à  600 
61  à  630 
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LITRES  d'oXTGÊNE 

poor  1  kHogramme. 


litres 
34,3 

40,0 

41,1 
5o,i 

60,0 

mssmas 
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(1)  (I  est  bon  de  remarquer  que  Toxyde  rooge  IV|n*0^  donne  du  chlore  et 
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Les  trois  dernières  espèces  de  manganèse  nous  ont  été 
fournies  par  M.  Mangin,  de  Paris,  et  ont  ëté choisies  parmi 
les  variétés  non  calcaires,  ce  qui  est  important  au  point  de 
vue  de  la.  fabrication  de  l'oxygène. 

Le  n^  I,  venant  de  Romanèche  dans  le  Morvan,  est  bien 
connu ^  il  est  ferrugineux  et  accompagné  de  quarts  et  de 
chaux  fluatée.  Il  revient  à  lo  francs  les  loo  kilogrammes. 
11  nous  a  été  donné  par  M.  Merle ,  d' Alais ,  qui  Vachète 
â  ce  prix. 

Le  n?  2y  coÀtant  16  francs  les  100  kilogrammes  a  Paris^ 
doit  avoir  sur  le  carreau  de  la  mine  une  Crès-faible  valeur  : 
nous  n'avons  pu  savoir  son  origine  précise.  Ce  serait  une 
variété  très-avantageuse,  si  on  pouvait  l'avoir  en  grande 
quantité*  Nous  n'avons  pu  à  cet  égard  nous  procurer  de 
renseignements  suffisants. 

N^  3.  C'est  une  variété  très-belle,  contenant  beaucoup 
de  rognons  très-purs  et  tris-bien  cristallisés.  Des  mor-' 
ceaux  noirs  et  compactes  traités  par  l'dcide  laissent  un 
résidu  abondant,  composé  de  sable  et  de  matière  argileuse. 
Ce  manganèse  vient  de  Bagnères-de^Luchon  ou  des  envi- 
rons. C'est  celui  qui  nous  a  servi  dans  la  plupart  de  nos 
expériences.  Il  vaut  18  francs  les  100  kilogrammes  à  Paris. 

N^  4-  L^  matiganèae  de  Giessen  est  celui  qui  sert  dans 
tous  nos  laboratoires  à  la  production  du  chlore  :  il  nous  a 
été  vendti  à  Paris  27  francs  les  100  kilogrammes. 

'N^  5,  Piémont.  C'est  de  Traverselle  que  vient  ce  man- 
ganèse d'une  très-grande  pureté  et  qui  est  très*recher- 
ché  par  les  verriers.  Il  vaut  i^  Paris  4^  francs  les  100  kilo* 
grammes. 

L'oxygène  recueilli  dans  ces  circonstances  est  loin  d'être 
pur.  Même  quand  on  a  pris  toutes  les  précautions  néces- 
saires pour  expulser  l'air  des  vases,  on  trouve  encore  dans 


ne  donne  pas  d^oxygène,  ce  qui  fait  que  le  titre  chloroméiriquo  ne  suffît  pas 
pour  déterminer  la  valeur  du  manganèse  comme  sou?ce  d^otygène.    . 
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les  gaz  recueillis  une  forle  proportion  d'azote.  Nous  les 
avons  analysés  en  recherchant  Tacide  carbonique  par  la 
potasse  et  dosant  Toiiygène  par  le  réactif  de  M.  Liebig,  le 
pyrogallate  alcalin  de  potasse^  qui  convient  très-bien  à  ces 
déterminations.  L'azote  reste  et  on  peut  en  constater  les 
propriétés  négatives  de  manière  à  ne  conserver  aucun  doute 
sur  sa  nature.  Voici  les  résultats  de  nos  analyses  : 


NO  1. 

ROHANÉCBE 

NO  2. 

ESPAGNE. 

NO  3. 

PYRÉNËESr. 

• 

NO  4. 

GIESSEN. 

NO  5. 

PIEMONT. 

Oxygène 

Azote 

94  »6 
5»4 

9^,7 
6,3 

91,5 
5,5 

94»o 

6,o 

< 
96,4 

3,6 

100,0 

100,0 

lOOjO 

IOO,0 

100,0 

Tout  le  monde  sait,  depuis  Scheele,  que  l'oxygène  ob- 
tenu du  manganèse  contient  de  Tazote,  et  que  ce  gaz  se 
dégage  au  commencement,  de  la  préparation.  Berzelius  avait 
même  observé  que  le  gaz  du  manganèse  possédait  une  légère 
odeur  nitreuse.  Cette  odeur, 'que  nous  avons  bien  souvent 
observée^  nous  l'avions  attribuée  à  la  présence  de  Fozone  : 
maïs  comme  le  gaz  recueilli  à  une  époque  quelconque  de  la 
préparation  de  Toxygène  contient  toujours  de  l'azote,  nous 
avons  dû  chercher  dans  le  manganèse  lui-même  la  matière 
très-stable  qui  fournit  un  gaz  dont  la  présence  pouvait  être 
fort  gênante  dans  nos  opérations  métallurgiques. 

Les  manganèses  que  nous  avons  examinés  jusqu'ici  con- 
tiennent .tous  de  notables  quantités  d'eau.  60  kilogrammes 
de  manganèse  de  Giessen  donnent  5  kilogrammes  d'eau  dont 
la  réaction  est  sensiblement  acide.  Si  on  évapore  cette  eaii 
après  l'avoir  exactement  saturée  avec  de  la  potasse  pure, 
on  obtient  i5  grammes  de  nitrate  de  potasse  et  5  grammes 
environ  de  chlorure  de  potassium.  L'absence  des  nîtrites 


k. 
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dans  les  sels  crîsla'llîsés  nous  fait  penser  qne  le  chlore  et 
Vacide  hyponi trique  sont  les  deux  produits  gazeux  qui  se 
sont  condensés. 

11  parait  donc  bien  probable  que  le  manganèse  doit  con- 
tenir de  Tacîde  nitrique,  à  moins  que  Tammoniaque,  subis* 
sani  au  contact  de  Toxygène  et  du  manganèse  une  com- 
bustion totale  analogue  à  celle  qui  se  produit  dans  la 
célèbre  expérience  de  M.  Kuhlmann,  ne  soit  Torigine  de 
l'acide  nitrique  condensé.  Nous  avons  lavé,  avec  de  l'acide 
sulfuriqué  faible,  25o  grammes  de  manganèse  finement 
pulvérisé,  et  nous  n'avons  trouvé  dans  la  solution  que 
4  milligrammes  d'ammoniaque  que  les  a  litres  d'eau  dis- 
tillée employés  avaient  bien  pu  y  apporter. 

Eli  faisant  bouillir  5oo  grammes  de  manganèse  de  Gies- 
sen  pulvérisé  avec  i  ou  a  litres  d'eau  et  lo  grammes  de 
carbonate  de  potasse,,  traitant  la  liqueur  filtrée  par  de 
l'acide  acétique  eti  très-léger  excès  et  faisant  évaporer  à 
sec,  on  obtient  un  résidu  salin  qui,  lavé  par  l'alcool  à 
80  degrés  et  bouillant,  lui  abandonne  du  nitre  qui  cristal- 
lise par  le  refroidissement. 

Enfin  en  faisant  digérer  5 00  grammes  de  ce  manganèse 
avec  de  l'eau  pure  et  évaporant  la  solution  filtrée,  on  obtient 
un  dépôt  salin  qui  a  la  composition  suivante  : 

Sulfate  de  chaux. io3  milligr. 

Chlorure  de  calcium 2o5 

Chlorure  de  magnésium 84 

Chlorure  de  sodium 1  "^4 

Nitrate  de  soude . 353 

Nitrate  de  potasse 629 

Î548 

Chaque  kilogramme  de  ce  manganèse  abandonne  donc  à 
l'eau  3^^,096  de  substances  solubles  tout  à  fait  neutres.  On 
est  averti  de  la  présence  des  nitrates  dans  ces  matières  par 
une   circonstance  importante  à  observer  dans  l'analyse. 
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(^uand  ou  veut  chasser  par  la  chaleur  Tacétate  et  Toxalale 
d  ^ammoniaque  qu'on  a  introduits  pendant  Topera  tien,  il 
se  manifeste  dans  les  derniers  moments  une  vive  coipbustion 
et  une  déflagration  assez  forte  pour  que,  même  en  couvrant 
Jes  vases  avec  un  entonnoir,  on  ne  puisse  toujours  éviter 
des  pertes. 

On  a  de  U  peine  à  s'expliquer  la  formation  du  bioxyde 
de  manganèse  naturel  qui  ne  se  produit  jamais  par  oxyda- 
tion directe,  et  que  nous  ne  pouvons  obtenir  dans  nos  labp* 
ratoires  que  par  la  décomposition  de  l'acide  niangapique 
et  du  nitrate  de  manganèse.  Notre  analyse  nous  ferait 
croire  de  préférence  que  le  manganèse  dérive  du  nitrate. 
De  plusj  le  nitrate  de  manganèse  neutre  ou  acide  dissous 
dans  Feau  et  chauflé  en  vases  clos  vers  i5o^  laisse  déposer 
du  bioxyde  noir>  miroitant^  mamelonné  comme  certains 
'  manganèses  naturels,  mais  nullement  cristallisé.  Cette  ex- 
périence, que  M.  de  Senarmont  a  faite  et  que  nous  avons 
répétée,  étant  rapprochée  dç  la  présence  de  Tacide  nitrique 
dans  le  manganèse  naturel,  permettrait  d'admettre  Topi- 
ni  on  que  nous  venons  de  développer. 

Mais  M.  Boussingault,  qui  a  analysé  un  grand  nombre 
d'échantillons  de  manganèse  et  qui  y  a  trouvé  (i)  constam- 
ment de  Tacide  nitrique,  attribue  la  présence  de  cet  acide 
à  l'infiltration  des  eaux  pluviales  et  chargées  de  matières 
organiques  au  travers  des  terrains  dans  lesquels  se  trouvent 
les  gisements  de  manganèse  ;  il  rend  cette  explication  très- 
probable  dans  la  plupart  des  cas  qu'il  a  examinés,  en  mon- 
trant qu'effectivement  Tacide  nitrique  se  rencontre  dans 
toutes  les  substances  qui  ont  eu  le  contact  des  eaux  météo- 
riques. 

Il  y  a  d'ailleurs  une  autre  considération  qui  tend  à  rendre 
cette  question  indécise.  D'après  l'analyse  n^  4  ^^^  ga^ 


(i)  Voyez  Compttfs  rendus  des  séances  de   l'Académie  des  Sciences,  t.  L, 
p.868et8.yo. 
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provenant  de  la  décomposition  du  manganèse  de  Gicssen, 
en  supposant  que  nous  ayons  complètement  chassé  Fair 
de  nos  appareils  avant  d^analyscr  le  gaz,  ce  qui  est  à  très- 
peu  près  exact,  et  d'après  la  proportion  d'oxygène  que  nous 
arons  extraite  de  ce  manganèse,  celui-ci  devrait  renfermer 
3, 6  pour  too  d'azote,  tandis  que  l'analyse  directe  rapportée 
plus  haut  n*y  constate  que  i  millième  d'acide  nitrique.  Il 
faut  admettre  que  Fazote  s'y  trouve  à  un  état  particulier 
encore  inconnu  et  qu'il  faudrait  rechercher  par  de  nou- 
velles ei^périences.  Nous  admettons  volontiers  que  nos  dé- 
terminations, hien  suffisantes  pour  un  travail  technique 
tel  que  celui  que  nous  publions  aujourd'hui,  ne  dispensent 
pas  des  recherches  minutieuses  que  nous  nous  proposons 
d'entreprendre  pour  élucider  cette  question  intéressante. 
Au  point  de  vue  pratique,  cette  impureté  du  manganèse 
n'a  absolument  aucun  inconvénient.  Voici  une  expérience 
qui  le  prouve.  Nous  avons  mêlé  de  l'oslygène  avec  un  quart 
enviroQ  de  son  volume  d'air  et  nous  avons  eu  : 

Platine  fondu •  lo  kilogrammes. 

Oxygène  employé 1200  litres. 

Composition  de  cet  oxygène  : 

Oxygèae, 82,7 

Azote. .... 17^3 

100,0 

Cette  opération,  faite  en  une  seule  fois,  n'aurait  pas  beaur 
coup  mieux  réussi  avec  le  volume  d'oxygène  employé  en 
le  supposant  pur. 

En  essayant  le  pouvoir  comburant  de  l'oxygène  au  mo-^ 
ment  où  il  commençait  à  se  dégager  dans  nos  appareils , 
nous  avons  eu  plusieurs  fois  une  explosion  très-violente. 
Nous  ne   pouvons  expliquer  celle  explosion   que  par  la 
présence  de  matières  organiques  mélangées  acçidenlclle-^ 


(  iô4  ) 

ment  ou  par  fraude  au  mangauèsc.  Il  sera  dqfic  toujotti'S 
prudent. d'essayer. les  gaz  au  moyen  d'une  petite  éprouvelie 
quand  on  préparera  de  l'oxygène  a vei?,  un  manganèsie  qu'on 
n'aura  pas  encore  expérimenté. 

B..  jéppareils  de  production,  —  On  trouvera  dans  la 

fie'  ^  (  ^^'  ^^)  "^  coupe  du  four  qui  nous  a  servi  en  même 
temps  à  faire  nos  coupellalions  de  platine  et  à  préparer 
l'oxygène  au  moyen  du  manganèse.  Quand  on  ne  se  servait 
pas  de  la  coupelle,  on  remplissait  avec  des  briques  l'inter- 
valle qu'elle  doit  occuper,  de  manière  à  prolonger  l'autel 
jusqu'en  D.  Nous  avons  d'ailleurs  constaté  que  la  chaleur 
perdue  de  la  coupellation  était  bieu  suffisante  à  la  décom* 
position  complète  du  bioxyde  de  manganèse. 

On  charge  le  foyer  F  avec  de  la  houille.  Dans  la  se- 
conde partie  du  four  on  place  à  demeure  quatre  grands 
cylindres  en  terre  de  20  centimètres  de  diamètre  inté- 
rieur. Ce  sont  des  manchons  destinés  à  recevoir  la  flamme 
du  foyer,  fermés,  à  leur  partie  inférieure  par  la  por- 
tion de  la  sole  sur  laquelle  ils  viennent  s'appuyer  et  à  la 

• 

partie  supérieure  par  des  briques  convenablement  taillées 
et  percées  d'un  trou  pour  laisser  passer  le  col  des  bouteilles 
que  nous  allons  décrire.  Ces  quatre  manchons  sont  reliés  au 
massif  supérieur  du  fourneau  par  des  briques  cimentées 
avec  de  la  terre  et  qui  forment  la  continuation  de  la  voûte 
du  réverbère. 

Dans  ces  manchons  on  introduit  des  bouteilles  en  fonte 
.  munies  d'une  panse  G,  destinée  à  recevoir  le  manganèse,  et 
d'un  col  C  qui  sort  du  manchon  par  un  trou  ménagé  dans 
une  brique  mobile  et  servant  de  fermeture  au  manchon. 
Ces  bouteilles  elles-mêmes  sont  fermées  par  un  obturateur 
conique  en  fer,  ajusté  sur  l'ouverture  des  bouteilles  et  qu'on 
enfonce  après  l'avoir  enduit  d'un  mélange  de  terre  à  poêle 
et  de  bourre  de  vache.  L'obturateur  est  maintenu  par  des 
vis, de  pression  W  qui  le  traversent  et  traversent  également 
un  collet  TT  ménagé  à  la  fonte  sur  le  col  de  la  bouteille. 
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Enfin  robluiateur  porte  un  crochel  K  qu'il  faut  fixer  au 
collet  TT  et  auquel  est  attacliée  une  corde.  Celle-ci  s'en^ 
roule  autour  d^une  poulie  et  soutient  un  poids  qui  fait 
équilibre  exactement  au  poids  de  la  bouteille  chargée  des 
*^o  kilogrammes  de  manganèse  qu'elle  peut  contenir.  Sans 
cette  précaution  les  parois  de  la  fonle  rougi e  s'abaisseraient 
sur  elles-mêmes  et  augmenteraient  de  diamètre  au  point  de 
ne  plus  pouvoir  sortir  du  manchon.  On  doit  laisser  2  cen* 
ti mètres  de  jeu  entre  le  mancbôn  et  la  bouteille. 

Ces  bouteilles  ont  90  centimètres  de  hauteur  totale,  16  de 
diamètre  extérieur  à  la  panse  et  i  centimètre  environ 
d'épaisseur.  On  ne  doit  les  remplir  de  manganèse  que  jus- 
qu'au point  (déterminé  par  une  première  épreuve)  où  elles 
rougissent  bien  franchement.  Eu  adoptant  les  dispositions 
indiquées  par  notre  figure,  on  pourra  mettre  du  manganèse 
jusqu'au  commencement  du  col  des  bouteilles. 

Avant  de  faire  fonctionner  ces  appareils,  on  les  remplit 
d'eau  pour  s'assurer  que  la  fonte  n'est  pas  percée,  puis  01 
les  charge  de  manganèse  concassé  dont  les  plus  gros  mor 
ceaux  ne  doivent  pas  avoir  plus  de  a  centimètres  d'épais- 
seUr.  On  ajuste  alors  un  tube  de  fer  taraudé  L,  qui  se  visst 
dans  uti  trou  muni  d'un  pas  de  vis  qu'on  a  pratiqué  a  h 
partie  supérieure  du  col  de  la  bouteille  un  peu  au-dessous 
du  collet.  On  garnit  les  joints  avec  de  la  terre  à  poêle  et  di 
poil  de  vache,  ou  ajuste  les  obturateurs  avec  les  précaution» 
déjà  indiquées  et  on  met  les  bouteilles  en  place  dans  leur* 
mapchons.  Avec  des  tubes  de  caoutchouc  on  fait  commu* 
niquer  chacun  de  ces  tuyaux  avec  un  petit  barillet  en  cuivre 
tel  que  celui  qui  est  dessiné  dans  la^'g".  6  de  la  Planche  de 
'notre  premier  Mémoire  [Annales  de  Chimie  et  de  Plij 
sique,  U  LVI,  PL  II),  L'eau  condensée  et  le  gaz  s'échap- 
pent ensemble  et,  traversant  un  flacon  tubulé  à  sa  partie 
inférieure  dans  lequel  l'eau  se  rassemble ^  se  rendent  dans 
le  laveur,  dont  nous  allons  donner  une  description  détaillée, 
puis  enfin  dans  le  gazomètre. 
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Le  laveur  est  une  double  caisse  cylindrique  en  cuivre  ou 
en  plomb,  composée  de  huit  cylindres  tous  concentriques, 
en  y  comprenant  le  tube  d'arrivée  dd!.  Celui-ci  doit  plonger 
jusqu'à  la  moitié  de  la  hauteur  de  la  caisse.  La  seconde 
cloison,  terminée  en  a"^  est  percée  de  trous  e,  pratiqués  sur 
un  même  plan  horizontal  et  de  5  millimètres  de  diamètre  : 
ces  trous  sont  placés  à  un  niveau  supérieur  de  quelques  milli- 
mètres à  Te^trémité//  du  tube ///iM' arrivée.  La  quatrième, 
cloison,  terminée  en  a',  est  de  même  percée  de  trous  e'  de 
a  millimètres  de  diamèii^  et  placés  à  quelques  millimètres 
au-dessus  du  niveau  des  trous  e.  La  sixième  cloison  a  plonge 
jusqu'au  fond  de  la  caisse  et  clôt  l'appareil  par  une  ferme- 
ture hydraulique.  Toutes  ces  cloisons  paires  a"^  a\  a  sont, 
ainsi  que  le  tube  d'arrivée  dd\  fixées  par  des  soudures  bien 
jointes  à  la  paroi  supérieure  p  de  la  caisse,  et  une  fois 
qu'elles  plongent  dans  l'eau  que  celle-ci  doit  contenir, 
elles  interceptent  toute  communication  directe  entre  leurs 
cavités  cylindriques.  K  est  le  tube  de  sortie  des  gaz. 

Un  autre  système  de  cloisons  cylindriques  empêche  aussi 
le  mélange  dés  liquides  de  ces  différentes  cavités.  La  cloison 
extérieure  AAfermela  caisse,  les  cloîsonscylindriques  A',  A^, 
qui  vont  presque  joindre  la  paroi  supérieure  p,  en  laissant 
pourtant  un  petit  intervalle  par  où  passeront  les  gaz,  inter- 
ceptent toute  communication  entre  les  diverses  parties  du 
liquide  contenu  dans  la  caisse.  Ces  cloisons  A,  A',  A^,  A'^ 
sont  toutes  les  trois  soudées  à  la  paroi  inférieure  P. 

Des  trous  q  sont  placés  à  la  partie  inférieure  de  la  paroi  a. 
Un  large  trou  O  pratiqué  dans  la  cloison  A^,  et  placé  un  peu 
au-dessous  des  ouvertures  e  qui  donnent  passage  au  gaz, 
fait  communiquer  le  dernier  intervalle  annulaire  avec  le 
troisième.  Celui-ci  communique  avec  le  premier  intervalle 
annulaire  par  un  trou  O^  placé  à  la  partie  inférieure  de  la 
cloison  A^'^;  enfiq  un  trou  Ql\  placé  un  peu  au-dessous  de 
Torifice  r/,  met  le  cylindre  extérieur  en  communication  avec 
le  premier  intervalle  annulaire.  Le  liquide  qui  arrive  par  le 
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robinet  R  peui  s'échapper  par  le  tube  T  el  le  robinet  r  :  un 
indicateur  de  niveau  N  montre  la  hauteur  du  liquide  dans 
rin|érieur  de  la  caisse* 

Le  gaz  arrivant  par  le  tube  Jd'  soulève  le  liquide  laveur, 
passedans  le  second  intervalle  annulaire  par  sa  partie  supé- 
rieure, traverse  le  liquide  par  les  trous  e^  passe  encore  par 
la  partie  supérieure  dans  le  quatrième  espace  annulaire, 
traverse  uiK  troisième  fois  le  liquide  par  les  trous  </  et  sort 
par  le  tuyau  K  pour  se  rendre  dans  le  gazomètre. 

Le  liquide  laveur,  qui  est  ici  de  la  soude  caustique  en  dis- 
solution faible,  arrive  par  le  robinet  R,  traverse  les  trous  «7, 
pénètre  par  le  trou  O  dans  le  aecond  intervalle  annulaire 
réservé  au  liquide,  fait  le  tour  de  l'appareil  en  descen- 
dant pour  arriver  au  trou  (V  :  de  là,  il  fait  le  tour  de  Fappa- 
reil  en  montant  pour  arriver  par  le  trou  O"  dans  le  cylindre 
extérieur,  d'où  il  s'échappe  en  descendant  au  moyen  du 
tube  T  el  du  robinet  r. 

Toutes  les  surfaces  cylindriques  qui  cloisonnent  les  gaz  a, 
a\  a!' y  les  tubes  R  et  dd'  tiennent  à  la  paroi  supérieure  p  et 
peuvent  être  séparées  du  reste  de  Tappareil,  ce  qui  permet 
de  partager  celui-ci  en  deux  parties  distinctes,  de  Touvrir 
et  de  le  nettoyer  de  temps  en  temps,  s'il  s^  est  fait  dos 
dépôu.  (Les  cloisons  A,  A',  A'',  A"'  tiennent  seulement  à  la 
paroi  inférieure  P.) 

Enfin  un  niveau  L  permet  de  donnei^  à  l'appareil  une 
position  horizontale,  de  manière  que  les  gaz  s'écoulant  par 
tous  les  trous  e,  c',  «/'  à  la  fois,  le  lavage  s'effectue  sur 
toute  la  surface  des  cloisons.  L'appareil  ne  donne  qu'une 
pression  de  1  à  2  centimètres  au  gaz  qui  doit  le  traverser.  Il 
porte  en  M  un  petit  manomètre  à  air  libre,  qui  permet  de 
connaître  la  pression  dans  Tintervalle  annulaire  qui  est  en 
communication  avec  le  gazomètre.  Le  manomètre  placé  sur 
le  barillet  qui  reçûitdirectement  la  vapeur  d'eau  et  l'oxygène 
donne  la  pression  au  sortir  des  bouteilles.  Le  gazomètre 
est  construit  de  telle  façon  qu'on  peut  annuler  la  pression 
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due  au  laveur  :  la  pression  indiquée  par  le  manomètre  m 
devra  donc  être  un  peu  inférieure,  à  la  pression  extérieure, 
et,  dans  l'indicateur  de  niveau,  le  liqurde  laveur  devra  s'a- 
baisser un  peu  au-dessous  de  la  partie  moyenne  de  l'appa- 
reil. La  limite  des  pressions  soit  en  plus,  soit  en  moins  par 
rapport  à  la  pression  ambiante  qu'on  peut  communiquer 
au  gaz  arrivant  par  yW,  est  mesurée  par  une  colonne  du  li- 
quide laveur  égale  à  la  moitié  de  la  hauieur  totale  de  l'ap- 
pareil. On  construira  donc  celui-ci  en  tenant  compte  de 
cette  circonstance.  Le  laveur  dont  nous  nous  sommes  servis 
avait  35  centimètres  debaut,  ce  qu'on  peut  voir  d'ailleurs 
d'après  les  cotes  qui  sont  jointes  aux  planches. 

Gazomètre,  —  Le  gazomètre  [PL  Il^^fig,  i)  dont  nous 
nous  sommes  servis  est  en  tôle  forte  de  2  à  3  millimètres  d'é- 
paisseur, rivée  avec  soin  dans  tous  les  joints.  C'est  un  grand 
cylindre  de  i™,iode  hauteur,  et  de  1™, 60  de  diamètre.  Les 
deux  parois  hôrizoniales  sont  réunies. par  un  grand  nombre 
de  tirants  en  fer  dont  quelques-uns  seulement  sont  repré- 
sentés sur  la  figure. 

Un  trou  d'homme  placé  à  la  partie  supérieure  laisse  pas- 
ser deux  tubes  muuis  de  robinets,  dont  l'un  LL  mène  le  gaz 
jusqu'à  la  partie  inférieure  du  gazomètre,  dont  l'autre  MM, 
très-court,  donne  issue  à  l'oxygène  quand  on  veut  s'en  ser- 
vir.TJn  gros  robinet  h  soupape  SS,  portant  5  centimètres 
de  diamètre  et  terminé  par  un  large  tube  de  caoutchouc, 
donnera  issue  à  l'eau  (dont  on  suppose  le  gazomètre  plein) 
quand  on  voudra,  introduire  l'oxygène,  et  accès  à  l'eau  d'un 
réservoir  de  a  ou  3  mètres  d'élévation  quand  on  voudra  se 
servir  de  l'oxygène. 

La  pression  donnée  au  gaz  dans  le  laveur  et  par  suite  dans 
l'appareil  entier  dépendra  de  la  différence  de  niveau  entre 
les  extrémités  L  du  tube  d'arrivée  du  gaz  et  de  l'extrémité  T 
du  large  tube  de  caoutchouc,  qu'on  relèvera  Un  peu  à  son 
extrémité  pour  lui  donner  une  courbure  et  empêcher  la  ren- 
U'ée  de  l'air.  On  peut  également  le  faire  plonger  dans  \x\\q 
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terrine  audessuià  de  l^uelle  Teau  débordera  pour  se  rendre 
au  dehors.  Ou  pourra  donc  remplir  le  gazomètre  de  gaz 
sous  une  pression  quelconque  :  mais  en  général  on  s'astrein- 
dra à  détruire  seulement  la  pression  due  au  laveur  et  au  ba-* 
rillet^  de  manière  que  le  gaz  sortant  des  bouteilles  n'éprouve 
aucune  résistance,  et  qu'il  ne  puisse  s'y  faire  d'aspiration. 

Notre  gazomètre  contient  2"*,25.  Cettequantitédegazest 
suffisante  déjà  pour  fondre  3o  à  4o  kilogrammes  de  platine. 

C.  Conduite  de  V opération. —  Quand  les  bouteilles  sont 
chargées  et  mises  en  place,  que  la  partie  supérieure  des 
manchons  est  bien  fermée  avec  des  briques  convenablement 
taillées,  qu  on  a  placé  et  luté  les  bouchons  des  bouteilles, 
établi  toutes  les  communications,  sauf  celles  qui  mettent  le 
barillet  en  rapport  avec  le  laveur,  ou  met  le  feu  dans  le 
foyer  et  on  le  pousse  le  plus  activement  possible  en  ouvrant 
largement  les  registres  qui  communiquent  avec  la  chemi- 
née. Bientôt  l'eau  distille  dans  le  barîlleiqu  on  refroidit  par 
un  filet  d'eau  :  elle  vient  d'abord  des  deux  bouteilles  qui 
sont  sur  le  premier  rang  et  ensuite  des  doux  dernières.  Le 
gaz  qui  passe  en  premier  lieu  éteint  les  bougies,  nVst  pas 
absorbable  par  la  potasse,  c^est  de  l'azote;  puis  souvent  il 
devient  explosif,  ce  qui  provient  soit  desmatièresorganiques 
contenues  dans  le  mélange,  soit  peut-être  d'un  peu  d'eau 
que  décompose  le  fer  et  dont  F  hydrogène  se  mêle  dans  le  ba-» 
rillet  aux  premières  bulles  d'oxygène.  Nous  avons  dit  déjà 
qu'à  cause  de  cette  circonstance  il  fallait  toujours  faire  l'es- 
sai dos  gaz  au  moyen  d'une  éprouvetle,  et  non  pas  en  appro- 
chant simplement  une  allumette  enflammée  de  Torificepar 
lequel  il  se  dégage.  Nous  avons  eu  ainsi  une  explosion  ex- 
trêmement forte,  qui  nous  a  averti  du  danger  de  ce  mode 
d'essai. 

Quand  l'oxygène  rallume  vivement  une  bougie  présen- 
tant un  point  en  ignition,  on  met  eu  communication  tous 
les  appareils  de  condensation  et  de  purification  avec  le 
tube  L  {PL  II y  fig,  i).  On  fait  arriver  un  petit  filet  du 
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soude  caustique  étendue  par  le  robinet  R  du  laveur  (PA  //, 
fie'  5),  de  manière  à  donner  une  vitesse  d'écoulement  de 
1  litre  à  i  ^  Wlve  par  heure,  et  on  en  fait  écouler  autant  par 
le  robinet  r  pour  que  le  niveau  de  Veau  dans  Tindicateur 
reste  constant^  on  ouvre  entièrement  le  robinet  SS  du  ga-* 
zomèire  [PL  Il^fig.  5)  et  on  règle  la  hauteur  de  Textré- 
mité  T  du  caoutchouc^  de  manière  que  la  pression  soit 
nulle  dans  les  bouteilles  de  fonte. 

A  partir  de  ce  moment  Tappareil  ne  demande  plus  aucun 
soin  :  il  se  règle  de  lui-même.  On  pousse  le  feu  sans  ména- 
gement de  manière  que  la  vitesse  de  dégagement  du  gaz 
peut  aller  jusqu'à  8oo  litres  à  l'heure.  Si  on  a  mis  le  feu 
dans  le  foyer  à  fj  heures  du  matin,  le  four  n*est  rouge  qu'à 
midi  et  la  production  de  Toxygène  n*est  à  son  maximum 
qu'à  3  heures.  Vers  6  heures  du  soir  on  charge  le  fourneau, 
on  ferme  presque  entièrement  le  registre  de  la  cheminée  et 
on  relève  un  peu  le  niveau  du  tube  T  [PL  Il^Jig.i  )  du 
gazomètre,  de  manière  à  maintenir  dans  tout  Tappareil  une 
pression  un  peu  plus  forte  que  la  pression  extérieure,  ce 
que  Ton  estime  facilement  au  moyen  du  manomètre  à  eau 
placé  sur  le  barillet,  et  on  laisse  l'opération  à  elle-même 
pendant  toute  la  nuit.  Le  lendemain,  on  ferme  les  robinets 
du  gazomètre^  on  met  le  tube  T  en  communication  avec  le 
réservoir  d'eau  et  on  en  fait  entrer  un  peu  dans  le  gazo- 
mètre jusqu'à  ce  que  le  manomètre  à  air  libre  P  [PL  11^ 
Jig,  i)  revienne  exactement  au  zéro.  On  ferme  alors  le  ro- 
binet S,  et,  si  Ton  remplace  les  bouteilles  de  foute  par  de 
nouvelles  que  Ton  a  remplies  de  manganèse,  l'appareil 
peut  fonctionner  immédiatement*  Dans  une  fabrication 
courante,  il  faudrait  avoir  plusieurs  gazomètres  et  préparer 
l'oxygène  d'une  manière  continue.  On  ferait  une  grande 
économie  de  combustible.  On  enlèverait  les  premières  bou- 
•teilles  dès  qu'elles  seraient  épuisées  (ce  qui  se  voit  facile- 
ment en  enlevant  les  caoutchouc  qui  les  relient  au  barillet 
et  trempant  leurs  extrémités  dans  Teau  pour  s'assurer  qu'il 
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tie  se  d^age  plus  de  gaz),  et  od  les  remplacerait  par  de  nou- 
velles bouteilles  toutes  chargées.  Le  barillet  tendant  les 
quatre  bouteilles  indépendantes  les  unes  des  autres,  les 
vérifications  peuvent  se  faire  à  un  moment  quelconque  de 
Popération.  Les  deui  bouteilles  les  plus  éloignées  du  foyer 
mettant  un  peu  plus  de  temps  à  s^épuiser,  on  ne  les  rempla- 
cerait que  lorsque  tout  dégagement  de  gaz  venant  de  leur 
intérieur  aurait  complètement  cessé.  On  comprendra  com- 
bien cette  continuité  de  l'opération  peut  apporter  d'économie 
dans  la  fabrication  de  Toxygène,  quand  on  comparera  la 
quantité  de  charbon  nécessaire  à  la  mise  en  train  avec  la 
quamtité decharbon  nécessaire  à  la  production  de  Foxygène 
lui-même  au  moment  ou  le  four  est  déjà  chaud.  Seulement, 
eu  marche  continue,  il  ne  faudra  faire  communiquer  les  bou- 
teilles r^emment  introduites  dans  leurs  manchons  avec  le 
barillet  que  lorsque  le  gaz  qui  s'en  échappera  rallumera 
vivement  une  bougie  présentant  un  point  en  ignition. 

Nos  bouteilles  de  fonte  ont  marché  régulièrement  pen*^ 
daht  plus  de  six  mois.  Nous  n'en  avions  que  quatre.  L'une 
d'elles,  qui  avait  un  défaut,  s'est  brisée  à  la  suite  des  deux 
ou  trois  premières  chauffes.  Des  trois  autres,  deux  sont 
encore  en  très-bon  état,  une  seule  a  été  détruite  par  le  feu 
le  dernier  jour  de  nos-  opérations.  En  la  brisant  nous 
avons  pu  constater  que  la  fonte  s'éuit  transformée  sur  une 
partie  de  son  épaisseur,  tant  à  l'intérieur  qu'à  l'extérieur, 
en  oxyde  magnétique  très-compacte,  imperméable  aux  gaz 
et  présentant  une  très-grande  résistance.  La  partie  centrale 
était  encore  de  la  fonte  ou  du  fer,  la  partie  qui  avait  cédé 
correspondait  précisément  à  une  ouverture,  résultant  d'hne 
imperfection  dans  la  coulée  et  qu'on  avait  bouchée  avec  un 
rivet  en  fer  dont  les  bords  avaient  été  rabattus  sur  la  fonte. 
II  nous  est  permis  de  croire  que  des  bouteilles  de  fonte  bien 
fabriquées  et  bien  éprouvées  résisteraient  plus  d'une  année 
à  un  service  régulier.  Aussi  nous  pensons  que  le  prix  des 
vases  ne  doit  intervenir  que  d'une  manière  insensible  dans 


le  prix  de  revient  de  l'oxygène  fabriqué  avec  le  manga- 
nèse. Ces  bouteilles  pesaient  26  kilogrammes*  et  coûtaient 
36 francs  les  100  kilogrammes. 

Qu^nt  aux  mandions,  ils  doivent  être  faits  avec  des  terres 
qui  résistent  bien  au  feu  sans  être  réfraclaiixîs  et  on  doit 
employer  pour  leur  fabrication  une  pâte  dans  laquelle  on 
introduit  une  très-forte  proportion  d'an  ci  ment  très-grossier. 
Ils  ne  se  sont  cassés  que  très-rarement  dans  nos  opérations 
et  toujours  par  le  choc  des  bouteilles  au  moment  de  leur 
extraction,  l'intervalle  que  nous  avions  laissé  entre  la  fonte 
et  la  terre  étant  insuffisant,  beaucoup  plus  petit  que  celui 
que  lious  avons  indiqué  dans  la  description  qui  précède. 
Ces  manchons  qui  étaient  d'un  tiers  trop  hauts  pour  notre 
fourneau  et  que  nous  étions  obligés  de  faire  couper,  nous 
revenaient  à  i5  francs  chacun.  Nous  avons  oublié  de  dire 
qu'ils  étaient  placés  très-près  Tun  de  l'autre  dans  le  four, 
si  bien  qu'il  n'y  avait  que  3  centimètres  de  distance  de  l'un 
à  l'autre  et  de  chacun  d'eux  aux  parois  latérales  du  four, 
pour  que  la  flamme,  forcée  de  passer  également  en  haut  et 
en  bas,  chauifât  d'une  manière  régulière  toutes  leurs  sur- 
faces. 

# 

Quand  on  fait  servir  les  bouteilles  pour  la  première  fois, 
le  charbon  de  la  fonte  et  de  la  brasque  adhérente  à  la  sur- 
face donne  une  assez  grande  quantité  d'acide  carbonique, 
si  bien  que  le  rendement  en  oxygène  en  est  diminué.  En 
yoici  une  preuve  dans  l'opération  qui  suit,  où  notre  laveur 
n'ayant  pas  encore  été  installé,  le  gaz  avait  traversé  un 
flacon  de  5  litres  plein  de  fragments  de  potasse.  Ce  flacon 
s'est,  en  absorbant  l'acide  carbonique,  échauffé  à  plus  de 
100®  et  le  gaz  n'a  pas  été  aussi  bien  dépouillé. d'acide  car- 
bonique qu'il  l'aurait  été  par  notre  laveur. 

Manganèse  de  Giessen  introduit  dans  les  bouteilles. .     66  kîlogr. 
Oxygène  produit 9.ol5o  lit. 
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Composition  de  cet  oxygène. 

Azote  et  oxygène  ....  -   96,6 
Acide  carbonique .....        3,4 

100,0 

Le  gaz  était  mesuré  par  un  compteur  très-sensible  inter- 
posé entre  le  laveur  et  Te  gazomètre. 

Dans  les  autres  opérations  nous  sommes  arrivés  à  de 
meilleurs  résultats,  comme  on  va  le  voir  par  les  rendements 
que  nous  rapportons-,  nous  avons  aussi  mesuré  avec  soin 
le  charbon  dépensé  pour  établir  le  prix  de  revient  fixé  plus 
loin. 

Manganèse  de  Giessen. ........    66  kil. 

Oxygène  produit 8024  lit.  ] 

Oxygène  resté  dans  les  deux  dernières  bou-  [   3io  lit. 

teilles  et  retiré  le  lendemain 386  lit.  ) 

Charbon  dépensé  pour  les  5oo  premiers  litres.       68  kil.  ) 
Charbon  dépensé  pour  les  2524  derniers  litres.       52  kil .  ) 

Vitesse  maximum  à  Theure 800  lit. 

Oxygène  par  kilogramme 5i^*S7 

Charbon  dépensé  par  mètre  cube  pour  les  premières 

portions  de  gaz. , .      1 36  kiL 

Charbon  dépensé  par  mètre  cube  pour  les  dernières 

portions  de  gaz. 2o^'',6 

Charbon  dépensé  en  moyenne  par  mètre  cube 25^",2 

La  dépense  de  charbon  est  restée  la  même  dans  toutes  les 
opérations  que  nous  avons  faites  après  celle-ci . 

Le  résidu  de  la  fabrication  de  l'oxygène  a  été  vendu  à  un 
fabricant  de  produits  chimiques  au  prix  de  10  francs  les 
100  kilogrammes  :  il  était  destiné  aux  verriers,  qui  le  pré<- 
ftrent  au  manganèse  cru,  parce  qu'il  a  perdu  12  pour  100 
d'eau  et  d'oxygène,  qui  n'ont  qu'une  influence  mauvaise  ou 
nulle  dans  la  préparation  du  verre. 

L'opération  a  elle  seule  ne  peut  suffire  a  occuper  un  ou- 
vrier qui  toutes  les  heures  charge  le  fourneau ,  sans  avoir 
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jamais  à  toucher  à  aucune  partie  de  Tappareil,  de  sorte  que 
nous  estimous  qu'avec  des  appareils  suffisamment  grands 
un  seul  ouvrier  pourrait  fabriquer  facilement  lo  mètres- 
cubes  d'oxygène  par  jour. 

Avec  ces  éléments  on  peut  calculer  le  prix  de  revient 
de  Toxygène  extrait  du  m»anganèse  de  Giessen  sur  les  bases 

'  suivantes  : 

fp 
66  kilogrammes  à  27  francs  les  100  kilos  (à  Paris)..  ...     17  782 

Main-d'œuvre. • ^  >  19 

Combustible • 2  »  72 

Entretien  des  appareils,  etc o,5q 

Total 22 ,  23 

Dont  il  faut  retrancher  la  valeur  de  58  kilogrammes  de 

manganèse  rouge  à  10  francs  les  100  kilogrammes. . . .       5ySo 

Prix  de  34io  litres  d'oxygène 16 ,43 

Ou  pour  I  mètre  cube •.•••....•       4  t^l 

On  calcule  ainsi  pour  les  manganèses  que  nous  avons 
analysés  les  prix  de  revient  suivants  : 

Prix  des  loo  kilogrammes.        Prix  du  mètre  cube  d'oxygène» 

fr 

Romanèche 10  francs  4)86  (i) 

Espagne 16  3*4^ 

Pyrénées .  18  3,86 

Giessen '27  4>87  ' 

Italie 40  5,98  (2) 
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(i)  Les  résidus  de  ce  manganèse  n'ont  pas  été  conplés  :  ils  sont  sans  valeur 
à  Paris,  à  cause  de  leur  teneur  considérable  en  fer.  Ils  pourraient  être  utili- 
sés seulement  dans  les  usines  où  on  fabrique  le  Terre  à  bouteille. 

Nous  ferons  remarquer  à  cette  occasion  que  1è  manganèse  rouge  serait  bie» 
supérieur  au  bioxyde,  qui  jperd  de  Peau  et  de  Poxygène  à  une  si  basse  tempe-' 
rature,  dans  la  plupart  de  ses  usages  en  verrerie  et  eu  métallurgie.  Le  dosage 
du  manganèse  rouge  est  plus  facile  à  faire^  à  cause  de  la  constance  de  sa 
composition  et  de  la  variabilité  de  composition  en  eau  et  oxygène  du  man- 
ganèse  naturel.  Il  est  encore  bien  suftisamment  oxydant  pour  les  verriers  et 
il  est  préférable  quand  on  veut  le  faire  entrer  dans  la  composition  des  sub-^ 
stances  qu^on  introduit  dans  les  creusets  où  Von  fond  Pacier,  dans  les  fours 
à  puddler  où  on  fabriqué  Pacier  puddlé,  etc. 

(2]  Lo  résidu  d'un  pareil  manganèse  vaut  incontestablement  |>lus  da 
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On  a  admis  pour  ces  calculs  les  données  suivantes,  ap- 
puyées sur  les  expériences  précédentes  : 

Chail>on  nécessaire  pour  décomposer  loo  kilogrammes 

de  manganèse 1206  kil. 

Main-d'œuvre  pour  100  kilogrammes  de  manganèse. . .        i^',8i 
Usure  des  appareils,  etc.,  par  100  kilogrammes  de  man- 
ganèse*        o^^jS 

Nous  proposerons  un  procédé  que  nous  croyons  plus  éco- 
nomique pour  préparer  l'oxygène.  Mais  nous  ferons  re- 
marquer que  pour  une  industrie  qui  aurait  intérêt  à  pré- 
parer ce  gaz  et  qui  serait  à  proximité  d'une  verrerie,  d'une 
aciérie  ou  d'une  usine  où  le  manganèse  fut  employé,  dans 
des  opérations  de  voie  sèche,  la  matière  première  prenant^ 
après  sa  calcination,une  valeur  plus  grande  qu'auparavant, 
pourrait  n'être  pas  comptée  dans  le  prix  de  revient.  Dans 
ce  cas  l'oxygène  reviendrait  à  i^',34  le  mètre  cube,  ou 
I  franc  le  kilogramme  en  fabrication  intermittente  :  en 
fabrication  continue  le  prix  serait  considérablement  abaissé. 

n^  Chlorate  de  potasse^ — Le  chlorate  de  potasse  donne 
27 1  litres  d'oxygène  par  kilogramme.  Un  de  ses  inconvé- 
nients consiste  dans  la  difficulté  de  son  maniement.  On 
parvient  pourtant  à  rendre  sa  décomposition  régulière  et 
à  supprimer  tout  danger  dans  la  fabrication  en  le  mélan- 
geant, avant  de  le  décomposer,  avec  une  ou  deux  fois  son 
poids  de  manganèse  qui  sert  indéfiniment,  pourvu  qu'on  Je 
lave  après  qu'il  a  servi,  ce  qui  est  d'ailleurs  indispensable 
pour  retrouver  le  chlorure  de  potassium  dont  la  yaleur  ne 


lofràocs  les  100  kilogrammes,  de  soilo  que  ce  prix  de  revienl  est  tr^p 
ëlevé.  Il  an  est  de  même  pouf  le  Giessen,  de  sorte  qu'ion  peut  admettre  que 
le  prix  du  mètre  cube  d^oxygône  est  en  moyenne  de  4  francs,  quels  que  soient 
y4>nçine  et  le  prix  du  manganèse  employé. 

8. 


doit  pas  être  négligée  dans  la  fixation  du  prix  de  l'oxygène. 
Nou^avoDS  constaté  que  le  chlorate  de  potasse  donnait  à 
une  basse  température  la  quantité  théorique  de  Toxygène 
qu'il  contient,  que  le  prix  du  chlorure  de  potassium  cou- 
vrait sensiblement  les  frais  de  fabrication,  de  lavage,  d'éva- 
poration  du  chlorure  de  potassium.  Malgré  cela  le  mètre  cube 
préparé  avec  ce  sel  revient  encore  à  lo  francs  a  très-peu 
près.  Comme  le  chlorure  de  potassium  ne  peut  être  trans- 
formé en  chlorate  de  potasse  que  par  le  chlorure  de  chaux, 
fabriqué  lui-même  avec  le  manganèse,  il  n'y  a  pas  d^espoir 
que  l'oxygène  préparé  par  cette  méthode  puisse  être  préféré 
au  gaz  que  Ton   obtient  directement  avec  le  manganèse» 
Cependant,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  cette  prépa- 
ration s'exécute,  nous  avons  cru  devoir  mentionner  briè- 
vement les  résultats  de  nos  essais. 

IIP  Chlorure  de  chaux» —  Le  chlorure  de  chaux  chauffé 
au  rouge  sombre  donne  par  kilogramme  de  4<>  à  5o  litres 
d'oxygène,  mêlé  à  un  peu  de  chlore  dont  on  peut  se  débar- 
rasser soit  en  ajoutant  un  peu  de  chaux  éteinte  au  chlorure 
pour  le  rendre  fortement  alcalin,  soit  en  lavant  le  gaz  par  de 
Teau  alcaline.  Le  premier  moyen  serait  plus  économique  et 
permettrait  d'ailleurs  l'emploi  des  vases  de  fer.  Il  faudrait 
éviter  de  pousser  la  chaleur  jusqu'au  point  où  le  chlorure 
de  calcium,  qui  reste  comme  résidu,  entre  en  fusion,  ce 
qui  d'ailleurs  arriverait  moins  facilement  avec  un  mélange 
de  chaux  éteinte  et  de  chlorure  de  chaux. 

Le  prix  de  revient  ,de  l'oxygène,  non  compris  les  frais 
d  extraction  qui  sont  peu  considérables,  sera  au  moins 
quatre  fois  et  demie  plus  élevé  que  le  prix  du  kilogramme 
de  chlore  ou  3*',  60  environ.  Le  mètre  cube  reviendrait 
donc  à  5  francs.  Dans  les  laboratoires,  ce  mode  de  prépa- 
ration de  l'oxygène  par  le  chlorure  de  chaux  est  très-com- 
mode, très-expéditif  et  même  économique,  par  rapport  au 
manganèse.  Sa  production  est  très-régulière  et  ne  présente 
d'ailleurs  aucun  danger  :  nous  recommandons  particulière- 
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ment  ce  procédé  aux  chimistes.  La  calci nation  du  chlomnc 
de  chaux  peut  se  faire  dans  un  vase  de  verre.  On  le  mélan- 
gera avec  un  peu  de  chau^  éteinte,  avant  de  l'introduire 
dans  la  cornue,  et  ou  lavera  le  gaz  avec  un  peu  de  lessive 
alcaline  avant  de  le  recueillir. 

IV®  Nitrate  de  soude.  —  Berzelius  donne  le  salpêtre 
<x>mme  une  des  matières  dont  on  peut  extraire  facilement 
Toxygène.  M.  Balard  nous  a  fait  observer  en  outre  que  le 
nitrite  de  soude  que  Ton  peut  obtenir  comme  produit  de  la 
décomposition  incomplète  de  nitrate  de  soude,  pouvait  être 
employé  aussi  bien  et  aussi  économiquement  que  le  nitrate 
à  la  production  des  vapeurs  nitreuses  qui  servent,  dans  les 
chambres  de  plomb,  à  fixer  Toxygène  de  Tair  sur  l'acide 
sulfureux  pour  transformer  ce  dernier  gaz  en  acide  sulfu* 
rique.  Nous  avons  donc  cru  nécessaire  d'expérimenter  sui* 
cette  matière,  seulement  pour  être  fixés  sur  la  facilité  avec 
laquelle  elle  se  manie  et  pour  étudier  la  composition  des  ga-^ 
qui  résultent  de  sa  calcination  â  basse  température.  Cette 
<ïhaleur  doit  être  telle^  qu'on  ne  produise  que  des  quanti téà 
insignifiantes  de  gaz  azotés.  La  production  du  gaz  nitreux 
qui  se  manifeste  au  commencement  de  l'opération  est  iné- 
vitable, mais  ce  gaz  étant  très-soluble  dans  l'eau,  peut  être 
recueilli  «t  utilisé.  Quant  au  protoxyde  d'azote,  sa  présence 
correspond  à  une  perte  d'acide  nitreux  enlevé  à  la  soude 
qui  devient  libre  et  dont  la  valeur  est  moindre  que  la  va- 
leur dunitrile  qu'il  faut  conservera  tout  prix,  au  risque  de 
laisser  encore  dans  le  résidu  une  forte  proportion  de  nitrate 
non  décomposé.  \ 

.On  a  pris  du  nitrate  de  soude  brut  de  commerce,  hu- 
mide. .>...«.....«. . . .  .      1  kilogramme. 

On  Ta  introduit  dans  une  bouteille  à 
mercure  qu'on  a  chauffée  au  rouge  sombre 
vers  700**  à  peu  près,  on  a  obtenu  : 

1®  Vapeurs  nitreuses. , 

a^  Gaz  très-comburant 1 20  litres* 
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La  composition  de  ce  gaz  était  : 

Oxygène  et  un  peu  de  protoxy de  d'azote. ...      74  >2 
Azote 25 , 8 

100, o 

On  a  enlevé  le  feu  àù  moment  où  les  gaz  commençaient 
à  devenir  irès-rîches  en  azote.  Le  résidu  très-alcalin  conte- 
nait beaucoup  de  ni  tri  te  et  peu  ou  point  de  nitrate.  La 
cornue  n^avait  pas  été  attaquée  d'une  manière  sensible. 
L'opération  mafche  très-vite  au  moment  où  la  décom- 
position commence,  et  demanderait  des  précautions  si  on 
l'exécutait  sur  une  forte  proportion  de  nitrate  de  soude* 
V**  Nitrate  de  barjrte.  — -  Nous  devions  nécessairement 
expérimenter  le  procédé  de  M.  Boussingault  pour  l'extrac- 
tion de  l'oxygène  de  l'air  au  moyen  de  la  baryte  :  les  belles 
expériences  de  M.  Boussingault  (voyez  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXV)  ne  laissaient  pasgrand'-* 
chose  à  faire  au  point  de  vue  théorique  ;  mais  nous  avons 
voulu  rechercher  les  conditions  dans  lesquelles  il  faudrait 
se  mettre  pour  opérer  en  grand,  et  on  verra  qu'elles  sont 
très-simples. 

A.  Décomposition  du  nitrate  de  baryte*  -^  La  décom- 
position du  nitrate  de  baryte  donne  naissance  à  des  vapeurs 
nitreuses,  à  du  protoxyde  d'azote  et  à  de  l'oxygène.  Le  gaz 
qui  en  résulte  est  fortement  comburant  :  il  peut  servir  à  la 
fusion  du  platine  eh  produisant  des  effets  calorifiques  qui 
sont  à  très-peu  près  proportionnels  à  sa  richesse  en  oxy- 
gène; 

Nous  avons  pris  du  nitrate  de  baryte  fondu  que  nous 
avons  introduit  dans  une  cornue  de  grès  placée  dans  un 
fourneau  et  communiquant  avec  un  gros  tube  de  Liebig 
de  I  de  litre .  dé  capacité,  que  nous  avions  construit 
avec  de  petits  ballons  de. 7  de  litre  réunis  entre  eux 
par  des  tubes  soudés  à  la  lampe.  Ce  tube  contenait  une 
lessive  de  soude  concentrée  ne  perdant  pas  trace  d'humidité 


\ 
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par  le  passage  des  gaz  qui  eux-mêmes  étaient  secs,  puisque 
nous  opérions  sur  du  nitrate  de  baryte  fondu  et  en  gros 
fragments.  Les  gazi  recueillis  dans  des  cloches  ou  dans  un 
gazomètre  gradué  étaient  mesurés  à  la  pression  extérieure. 

Nous  avons  opéré  sur  aoo  grammes  de  nitrate  de  baryte^ 

JN^ous  <avons  obtenu  :' 

Acide  nitreux,  vapeurs  nitreuses.  5"',8o  (i) 

Oaz  recueilli , 47"S55 

Pression , , . .  «^60* 

Température.  .......    ^< 

Baryte  restée  dans  la  corniie,  ...  1 14s' 

Analyse  du,  gaz  passé  aa  dernier  moments 

Protoxyde  d'azote i  ,6 

Azote 37 , 2 

Oxygène. ,. , ., , .     61 ,2 

100,0 

Analyse  du  gaz  de  Vopération  entière, 

Protoxyde  d'azote < 

Azote 32,3 

Oxygène , . . . .     66,7 

iao,o 

Cette  opération  nous  a  fait  voir  qtie  le  nitrate  de  baryte 
se  décompose  entièrement  à  une  chaleur  peu  élevée  qui  est 
le  rouge  simple^  qu'il  donne  en  vapeurs  nitreuses  une  quan- 
tité d'acide  capable  de  saturer  10  pour  100  de  la  baryte  qui 
reste  comme  résidu,  et  des  gaz  comburants  qu'on  peut  em- 
ployer purs  ou  mélangés  d'oxygène  à  la  fusion  du  platine, 
•enfin  que  i  kilogramme  de  nitrate  de  baryte  donne  238  li- 


(1)  Ce  nombre  est  hq  peu  faible:  un  pea  de  vapeur  nilreuse  avait  réelle* 
nient  échappé  à  la  condensation,  et  se  décelait  par  son  odeur  dans  les  |[a« 
recuei-lHs. 
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très  de  ces  gaz  mélangés,  ou  bien  192  litres  d'oxygène  p«r 
ou  mélangé  de  protoxyde  d'azote.  Nous  ferons  remarquer 
à  ce  propos  que  le  protoxyde  d'azote,  d'après  les  expériences 
de  MM.  Favre  et  Silbermann,  donnan.t  pendant  la  com- 
bustion une  quantité  de  chaleur  plus  grande  que  l'oxygène 
qu'il  contient,  son  emploi  est  probablement  aussi  avanta- 
geux que  celui  de  l'oxygène  pur. 

B.  Préparation  du  bioxyde  de  baryum,  —  Nous  avons 
opéré  sur  5  kilogrammes  de  baryte  anhydre  que  nous  avons 
introduits  dans  une  bouteille  à  mercure  percée  à  ses  deux 
extrémités  d'un  trou  dans  lequel  on  avait  introduit  un 
canon  de  fusil  «  L'air  était  amené  par  un  soufflet  dans  la 
bouteille  chauffée  au  rouge  par  du  coke ,  il  en  sortait  paf 
un  des  canons  de  fusil ,  ce  qui  permettait  d'en  recueillir 
une  certaine  portion  destinée  aux  analyses. 

Nous  devons  avertir  ici   qu'on  n'obtiendra  jamais  un 
bon  résultat  eli  employant  des  quantités  considérables  de 
baryte  si  on  n'emploie  pas  de  la  baryte  absolument  exempte 
de  nitrate  ou  de  nitrite ,  en  général  de  matières  fusibles. 
Dans  toutes  nos  opérations,  qui  ont  été  conduites  avec  les 
précautions  indiquées  par  M.  Bousslngault ,  nous  avons 
obtenu  en   grand   des   résultats    moins    avantageux   sans 
doute  que   les  siens,  mais  à  très-peu   près  concordants 
avec  ceux  que  l'on  trouvera  dans  son  Mémoire.   Seule- 
ment nous  avons  été  obligés  d'appliquer  à  nos  appareils 
une  chaleur  bien   plus   intense  ,  à  cause  de  l'épaisseur 
de  la  couche  des  matières  employées,  et  nous  avons  dû  re- 
noncer à  remploi  de  l'air  saturé  d'hi^midité  pour  revivifier 
lebioxydede  baryum.  Si  l'air  contient  beaucoup  d'humidité, 
comme  on  en  fait  passer  des  masses  considérables  au  tra- 
vers de  l'appareil,  il  se  forme  de  l'hydrate  de  baryte,  la 
baryte  caustique  s'en  imprègne  en  perdant  sa  porosité, 
enfin  elle  finit  par  devenir  pâteuse,  si  bien  qu'on  ne  peut 
plus  l'extraire  des  bouteilles  à  mercure.  Avec  des  appareils 
à  grande  surface  contenant  peu  de  matière,  on  n'a  pas  à 
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craindre  de  pareils  accidents,  parce  que  la  chaleur  néces* 
saîre  est  moins  intense. 

Dans  ces  conditions  l'absorption  de  Foxygène  de  l'air  est 
moins  complète,  et  dans  toutes  nos  expériences  nous  avons 
en  moyenne  dépouillé  l'air  sec  du  tiers  de  l'oxygène  qu'il 
contient,  en  saturant  à  peu  près  exactement  la  baryte.  Nous 
n'avons  même  bien  réussi  qu'en  employant  pour  fournir  le 
vent  la  petite  trompe  {PI,  I^fig»  i)  dont  nous  avons  donné 
déjà  la  description.  En  sortant  de  la  trompe  avec  une  vi- 
tesse constante  de  600  litres  a  l'heure,  l'air  doit  être  dessé- 
ché et  privé  d'acide  carbonique,  en  traversant  un  réser- 
voir rempli  de  chaux  vive  :  Tacide  carbonique  produit  en- 
core un  plus  mauvais  effet  que  Teau,  car  le  carbonate  de 
baryte,  fusible  comme  l'hydrate,  est  en  outre  moins décom- 
posable  par  l'oxygène»  Nous  pensons  qu'avec  ces  précau- 
tions la  baryte,  quand  elle  sera  introduite  dans  le  commerce 
au  bas  prix  que  les  expériences  de  M.  Kuhlmann  doivent, 
faire  considérer  comme  très-prochainement  réalisable,  sera 
applicable  à  la  production  de  Toxygène.  En  huit  à  dix 
opérations  elle  donnerait  les  trois  quarts  de  son  poids  d'oxy»- 
gène  ou  5o  mètres  cubes  d'oxygène  par  100  kilogrammes  de 
baryte  calcinée,  La  baryte  devrait  alors  être  revivifiée  par 
l'acide  nitrique,  et  on  trouverait  -^  de  cet  acide  en  lavant 
avec  de  la  baryte  à  révivifier  les  gaz  provenant  de  la  décom- 
position du  nitrate. 

La  quantité  d'airâ/7€fu/ir^5sec  qu'il  faudrait  faire  passer 
dans  les  appareils,  pour  la  production  intermittente  du  bi- 
oxyde  de  baryum  et  la  préparation  de  5o  mètres  cubes 
d'oxygène  (cet  oxygène  est  très-pur),  serait  de  750  mètres 
cubes,  diaprés  nos  expériences  effectuées  sur  5  kilogrammes 
de  baryte» 

L'appareil  lui-même  serait  très-simple  :  il  se  composerait 
de  4  bouteilles  disposées  et  chauffées  comme  celles  qui 
servent  au  manganèse.  Seulement  on  devrait  y  adapter, 
comme  nous  l'avons  fait  pour  nos  expériences  avec  la  bou- 
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teille  à  mercure,  un  tube  de  fer  partant  du  col  et  se  rendant 
au  fond  de  la  couche  de  baryte.  Les  appareils  figurés  dans 
la  PI.  11^  fig.  3,  ainsi  modifiés  et  contenant  loo  kîlo-^ 
gammes  de  baryte,  seraient  alternativement  chaufies  au, 
rouge  et  traversés  par  un  courant  d'air  sec,  puis  chaufiés 
au  rouge  vif  et  mis  en  communication  directe  avec  le 
gazomètre  sans  Finternaédiaire  d'aucun  autre  appareil  que 
le  barillet,  qui  rend  chaque  partie  indépendante  des  autres. 
Après  l'expulsion  de  l'oxygène,  on  peut  immédiatement 
faire  passer  Tair  en  âtant  le  feu  :  le  refroidissement  dû  au 
courant  rapide  de  gaz  et  à  la  cessation  de  toute  combus- 
tion sur  la  grille,  les  registres  étant  tout  à  fait  fermés,  sera, 
d'après  notre  estime,  bien  suffisant  pour  déterminer  au  bout 
de  quelques  instants  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air.  Il 
est  certain  même  que  cette  suroxydatiod  ne  se  complétera 
qu'à  la  condition  de  maintenir  la  température  en  brûlant 
un  peu  de  charbon  sur  la  grille. 

Pour  opérer  d'une  manière  certaine,  il  faudrait  avoir 
deux  fours  et  deux  systèmes  d'appareils  complets.  La  révi- 
vificatian  du  bioxyde  est  beaucoup  plus  longue  et  dépense 
même  plus  de  combustible  que  la  décomposition  de  ce 
même  oxyde,  quand  le  four  est  monte  à  la  chaleur  conve- 
nable. Dans  nos  bouteilles  à  mercure  cette  seconde  partie 
de  Topera tion  marchait  avec  une  rapidité  extrême. 

Nous  n'aurions  pas  hésité  à  employer  ce  procédé  pour  la 
préparation  de  Ténorme  quantité  d'oxygène  que  nous  avons 
consommée  dans  nos  expériences,  et  nous  ne  nous  serions 
pas  même  arrêtés  au  prix  considérable  du  nitrate  de  baryte 
que  Ton  trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce,  s'il  ne  nous 
avait  fallu  consacrer  une  somme  encore  plus  considérable 
aux  appareils  destinés  à  la  décomposition  du  nitrate  de 
baryte.  Cette  opération  est  très-difficile,  elle  exige  l'emploi 
de  vases  de  fonte  d'une  grande  capacité,  et  cette  question, 
qui  nous  parait  aujourd'hui  la  seule  à  étudier,  n'aurait  peut- 
être  pas  réussi  dans  un  laboratoire  comme  celui  de  l'Ecole 
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Normale  aussi  bien  qu'elle  réussirait  daus  une  usine  eu 
possession  de  ces  cylindres  de  fonte  épais  dans  lesquels  on 
fabrique  l'acide  nitrique.  C'est  en  eiSet  dans  des  appareils  de 
ce  genre  que  doit  s'effectuer  la  décomposition  du  nitrate  de 
baryte.  La  baryte  obtenue  dans  le  fer  est  fortement  colorée 
en  noir,  mais  la  quantité  d'oxyde  de  fer  correspondant  à 
cette  coloration  intense  est  trës-petite.  A  cette  différence 
près,  elle  ressemble  à  la  baryte  de  nos  laboratoires. 

VP  Sulfate  de  zinc.  -^  Le -sulfate  de  zinc,  résidu  de 
la  production  de  l'électricité  voltaïque,  est  une  matière 
dont  on  cherche  Femploi  aujourd'hui  :  on  n'a  jamais  pensé 
à  en  extraire  l'oxygène,  qu'il  fournit  pourtant  avec  une 
extrême  facilité.  Nous  allons  en  donner  une  preuve  au 
moyen  des  expériences  suivantes  : 

Nous  avons  pris  du  sulfate  de  zinc  du  commerce  que 
nous  avons  desséché  et  que  nous  avons  introduit  dans  une 
cornue  de  grès.  Les  gaz  sortant  de  la  cornue  de  grès  se 
rendaient,  par  l'intermédiaire  d'un  petit  tube  de  platine 
refroidi  par  un  courant  d'eau,  dans  un  laveur  à  acide  sul- 
fureux représenté  dans  la  Jig.  4  de  la  PL  11^  lequel  sera 
décrit  un  peu  plus  tard  lorsque  nous  parlerons  de  la  décom- 
position de  l'acide  sulfurique.  L'acide  sulfureux,  l'un  des 
produits  de  la  décomposition  du  sulfate  de  zinc,  s'y  con-^ 
dense,  et  l'oxygène  se  rend  dans  un  compteur  à  gaz  bu  dans 
un  gazomètre  gradué.  La  cornue  doit  être  chauffée  au 
rouge  un  peu  plus  clair  que  si  l'on  voulait  décomposer  da 
manganèse,  et  l'on  y  trouvera  à  la  fin  de  l'opération  de 
l'oxyde  de  zinc  très-léger,  légèrement  coloré  en  jaune  et  qui 
ne  retient  plus  que  des  traces  d'acide.  Il  distille  un  peu 
d'eau,  et  à.  la  fin  on  trouve  dans  le  tube  de  platine  un  peu 
d'acide,  sulfurique  fumant.  La  cornue  après  l'opération  est 
parfaitement  intacte:  Toxyde  de  zinc,  en  effet,  ne  se  combine 
que  très-difficilement  avec  la  silice,  comme  on  va  en  avoir 
la  preuve. 

La  température  employée  n'était  pas  assez  forte  pour  que,, 
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sur.  la  grille  du  fourneau,  les  cendres  du  coke  se  convenjs-^ 
sent  en  mâchefer;  nous  Testimons  à  peu  près  égale  à  la 
température  de  fusion  de  Targent  :  c'est  le  rouge  franc. 
Voici  les  résultats  de  cette  opération  : 

Sulfate  de  zinc  du  commerce  cristallisé looo  grammes. 

Desséché  à  200  ou  3oo®  (il  contient  encore 

3 ,5  pour  loo  d'eau 582 

Résidu  d'oxyde  de  zinc .  • 287 

On  a  pris  de  cet  oxyde  de  zinc lOO 

qui,  lavés,  ont  laissé  dissoudre  :  sulfate  de  zinc  o,  70 

On  a  obtenu  :  oxygène , . . . .  ^ 38  litres. 

Oxygène  calculé 38, 7 

Perte  en  oxygène  pour  100 ...  • 0,2 

La  composition  du  résidu  était  : 

Oxyde  de  zinc 99  9  ^ 

Sulfate  de  zinc.  ..........         0,7 

100,0 

Nous  pensions  qu'en  ajoutant  de  Targile  broyée  à  du 
sulfate  de  zinc  cristallisé,  faisant  un  mélange  qui  se  liquéfie 
à  100^  et  devient  très-intime  en  se  desséchant^  nous  aurions  ^ 
de  meilleurs  résultats,  ou  plutôt  que  nous  pourrions  abais- 
ser beaucoup  la  température  de  la  décomposition;  il  n'en  a 
pas  été  ainsi,  comme  on  le  verra  par  les  deux  expériences 
suivantes  : 

1°  Sulfate  de  zinc  cristallisé 1000  grammes. 

Argile. 3oo 

Mélange  desséché .  •  .       gô5 

Oxygène  obtenu 35***"*,  7 

Résidu  d'argile  et  d'oxyde  de  zinc   ......  55 1  grammes 

Sulfate  de  zinc  non  décomposé,  p.  roo    4  9  ^ 
Perte  en  oxygène  ..........      »        ,7  j9 

Acide sulfurique  condensé. ..  .      »         3,9 


/ 


(  «a5  ) 

2°  Sulfate  (le  zinc  cristallisé looo  grammes. 

Argile 680 

Mélan- e  desséché 1 1 5o 

Sulfate  de  zinc  échappé  à  la  décomposi- 
tion, pour  100 7 ,4 

Le  sable  nous  a  donne  encore  de  plus  mauvais  résultats  : 
en  chauffant  2  parties  de  sulfate  de  zinc  desséché  et  i  partiq 
de  sable  siliceux  à  une  température  rouge,  nous  n'avons 
décomposé  que  64  pour  100  de  sulfate  de  zinc,  et  il  s'est 
formé  très-peu  de  silicate  de  zinc. 

Ainsi  1 00  kilogrammes  de  sulfate  de  zinc  anhydre,  d'après 
nos  expériences,  donneront  6"**,8  d'oxygène,  c'est-à-dire 
beaucoup  plus  que  le  meilleur  manganèse  du  commerce,  en 
laissant  un  résidu  utilisable  (pour  la  peinture  ou  la  fabrica- 
tion du  zinc)  de  5i  kilogrammes  d'oxyde  de  zinc  et  en  produi- 
sant 22  kilogrammes  d'acide  sulfureux,  dont  l'emploi  pour- 
rait se  trouver,  comme  nous  l'indiquerons  plus  loin. 

Les  appareils  de  fabrication  en  grand  sei*aient  très-sim- 
ples :  on  emploierait  une  cornue  à  gaz  de  petite  dimension 
ou  des  cornues  à  zinc  de  la  Vieille-Montagne,  posées  hori- 
zontalement dans  un  four,  et  les  gaz,  lavés  dans  l'appa- 
reil déjà  décrit  pour  le  manganèse,  ou  dans  ceux  que  re- 
présente la  /ig4  4  de  la  PL  11^  et  dont  nous  allons  parler, 
se  rendraient  dans  le  gazomètre  de  \si  fig.  1  (PI.  II). 
Les  appareils  de  fermeture  employés  pour  les  cornues  à 
gaz,  et  adaptés  à  des  appareils  plus  petits,  conviendraient 
parfaitement  à  cette  fabrication.  Les  dispositions  que  nous 
avons  décrites,  et  qui  nous  permettent  d'obtenir  les  gaz, 
sans  produire  de  pression  dans  les  appareils  générateurs, 
rendent  très-facile  l'emploi  des  cylindres  de  terre  de  grande 
dimension. 

\YiP  Acide  sulfurique. ^^h'aicide  sulfurique  a  la  propriété 
de  se  décomposer  au  roi^ge  naissant,  d'une  manière  com- 
plète, en  aride  suifnreux>  et  oxygène.  L'acide  sulfureux  est 
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très-fréquemment  employé  dans  Tindustrie  soil  à  Tétat  de 
dissolution  aqueuse  saturée,  soit  à  l'état  de  sulfite  de  soude, 
soit  à  Tétat  d^hyposulfite  de  soude  qu'on  obtient  au  moyen 
du  sulfite  de  soude  et  du  soufre.  Pour  tous  ces  usages  l'acide 
sulfureux  pur  et  dépouillé  d'azoce  s^obtient  par  la  décompo- 
sition de  l'acide  sulfurîqne  par  un  corps  réducteur  :  il  était 
donc  naturel  d'essayer  de  préparer  de  l'acide  sulfureux  en 
utilisant  l'oxygène.  En  y  réfléchissant  bien,  nous  avons  vu 
que  l'oxygène  préparé  avec  le  manganèse  est  encore  à  un 
prix  tel  que,  même  en  perdant  Tacide  sulfureux,  nous  pou- 
vions essayer  d'obtenir  le  gaz  avec  bénéfice  par  la  décçmposi- 
tion  de  l'acide  sulfurique.  En  effet,  l'acide  sulfurique  à  60** 
(densité  1,69)9  préparé  par  les  pyrites,  et  tel  qu'on  l'ob- 
tient par  l'évaporatîon  dans  le  plomb,  ne  revient  pas  à 
plus  de  5  à  6  francs  les  loojiilograuimes;  et  comme  ces 
100  kilogrammes  contiennent  64  kilogrammes  diacide  an*» 
hydre,  produisant    i3  kilogrammes  ou   9   mètres    cubes 
d'oxygène,  il  s'ensuit  que  l'oxygène  pris  dans  l'acide  sulfu- 
rique ne  coûte  guère  que  o*',66  le  mètre  cube ,  c'est-à-dire 
beaucoup  moins  que  dans  toute  antre  substance  connue,  sauf 
peut-être  le  sulfate  de  zinc.  D'ailleurs  l'équivalent  d'acide 
sulfureux  dans  les  sulfites  et  les  hyposulfites  ayant  une  valeur 
bien  plus  considérable  que  l'équivalent  d'acide  sulfurique 
anhydre  de  l'acide  à  60^,  on  pourrait  concevoir  qu'une  in- 
dustrie qui   utiliserait  l'oxygène   pur   pourrait  préparer 
ce  gaz  comme  produit  dérobé  de  sa  fabrication.  Ces  ré- 
flexions nous  portent  à  engager  les  industriels  qui  peuvent 
améliorer  leur  fabrication  en  employant  l'oxygène,  à  consi* 
dérer  désormais  ce  gaz  comme  étant  tout  à  fait  à  leur  portée 
parla  facilité  de  sa  production,  et  surtout  par  le  prix  de 
son  équivalent  qui  est  6,  3  fois  moindre  que  celui  du  chlore, 

ce  gaz  valant  o^',€6  le  kilogramme,  (o^  f-^ — tô  =  25-0) • 

Il    est  clair   que  si  on  pouvait  l'emprunter  directement 
à    l'air,    l'oxygène    pur  serait    aujourd'hui   d'un    usage 
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journaKer.  Paar  Téclairage,  en  particulier,  on  s'en  ser* 
virait  très^fructueusement  pour  obtenir  une  lumière  très- 
brillante  :  nous  ayons  vu  fonctionner  chez  MM.  Rous* 
seau  frères,  fabricants  de  produits  cbimiquesa  Paris, 
des  lampes  à  flamme  éclatante,  alimentées  par  du  gaz 
oxygène,  et  dont  Femploi  était  fort  peu  coûteux  et  le 
pouvoir  éclairant  considérable.  Cependant  ce  gaz,  préparé 
en  petite  quantité  dans  leur  usine  au  moyen  du  manganèse, 
ne  leur  coûtait  pas  beaucoup  moins  de  lo  francs  le  mètre 
cube,  prix  auquel  ils  le  vendaient  enfermé  dans  de  grands 
sacs  de  caoutchouc.  La  densité  très-grande  de  Toxygène 
par  rapport  au  gaz  de  Féclairage,  la  facilité  avec  laquelle 
on  peut  Temprisonner  dans  les  réservoirs  ou  Ton  com- 
prime le  gaz  portatif,  son  innocuité  absolue,  détermineront 
peut- être  des  essais  dans  ce  sens  qne  nos  travaux  sur  la  ma- 
tière rendront  possibles,  nous  Tespérons. 

A.  Appareils  de  décomposition  de  t acide  sulfurique,  — 
Cet  acide  se  transforme  au  rouge  presque  sombre  en  acide 
sulfureux,  eau  et  oxygène.  Quand  on  veut  obtenir  un  déga- 
gemen  t  rapide  dansdes  vases  de  dimensions  restreintes ,  ce  qui 
est  toujours  plus  commode,  il  faut  dépasser  un  peu  la  tem» 
pérature  rigoureusement  nécessaire  et  multiplier  considé- 
rablement le  contact  de  Tacideavec  les  surfaces  échauffées. 
Nos  premières  expériences  ont  été  faites  dans  une  cornue 
en  grès  tubulée,  semblable  à  celle  que  nous  représentons 
dans  la  fig.  4  ^^  1^  ^'*  ^^'  Cette  cornue  C  avait  une  capa- 
cité dé  lo  litres^  elle  était  pleine  de  fragments  de  brique 
réfractaire  qui  résiste  indéfiniment  à  l'action  de  l'acide  sul- 
furique. Un  tube  de  fer  F,  surmonté  d'un  tube  en  S,  lais- 
sait arriver  l'acide  provenant  d'un  flacon  de  Mariotte  M, 
muni  d'un  robinet  de  verre,  jusqu'au  fond  de  la  cornue.  Un 
tube  de  cuivre  T,  entrant  à  frottement  dans  un  bouchon  en 
charbon  de  cornue  B,  amenait  les  vapeurs  dans  un  serpen- 
tin A.  L'appareil  ainsi  construit  fonctionnait  très-bien  etf 
donnant  une  vitesse  de  i5o  litres  à  Theure.  Mais  il  vaut 


(  "8  ) 
mieux  d'abord  remplacerle  tube  de  fer  par  un  tube  de  pla-* 
tîne  scellé  dans  la  tubulure  de  la  cornue  au  moyen  d'un  lut 
en  terre  â  poêle  et  poil  de  vache,  maintenu  par  des  tessons  de 
porcelaine  et  recouvert  par  une  enveloppe  E  ou  tube  en 
grès  qui  le  protège  contre  le  contact  des  charbons  et  de  la 
flamme.  Nous  avons  ensuite  remplacé  le  tube  en  cuivre T 
par  un  petit  tube  en  platine,  en  le  mastiquant  avec  du  lut 
ai^leux  dans  le  bouchon  en  charbon  de  cornue  B,  etenlutant 
celui-ci  également  au  col  de  la  cornue  avec  un  mélange  de 
terre  à  poêle  et  de  bourre  de  vache.  Enfin,  nous  avons  di^ 
minué  considérablement  le  volume  de  la  cornue  en  l'em- 
plissant avec  des  lames  minces  de  platine  accumulées 
depuis  la  panse  jusqu'aux  parties  du  coi  qui  sont  encore 
rougies  par  le  feu.  Ainsi,  avec  une  cornue  de  i  litre  seule- 
ment, nous  avons  obtenu  une.  vitesse  de  60  litres  à  l'heure. 
Avec  une  cornue  de  5  litres  on  irait  facilement  à  la  vitesse 
de  aoo  litres  â  Theure.  C'est  la  disposition  a  laquelle  nous 
nous  sommes  arrêtés  et  qui  a  été  représentée  dans  notre 
figure. 

Mais  l'appareil  le  plus  commode,  et  sans  doute  le  plus 
économique,  sera  un  tube  de  platine  recourbé  en  forme  de 
serpentin  ou  d'hélice  dont  le  pas  sera  aussi  petit  que  pos- 
sible, serpentin  rempli  de  mousse  de  platine  et  chauffé  par 
une  flamme  oxydante  de  coke  ou  de  bois.  Dans  le  serpentin, 
l'acide  devra  tomber  sur  une  petite  capsule  de  platine  mo*^ 
bile  sur  laquelle  il  s'évaporera  pour  y  laisser  les  traces  de 
sulfate  de  plomb  qu'il  peut  contenir,  et  qui  n'a  d'ailleurs 
aucune  action  sur  le  platine  dans  une  atmosphère  d'oxy- 
gène. L'acide  arsénieux  ne  sera  pas  plus  nuisible. 

B.  Réfrigérant.  —  L'eau  volatilisée  avec  l'acide  sulfu- 
reux et  la  petite  quantité  d'acide  sulfurique  échappée  à  la 
décomposition  se  condensera  dans  le  serpentin  en  plomb  Â 
et  s'écoulera  dans  le  vase  floreotin  D.  La  jonction  entre  le 
tube  de  platine  T  et  le  tube  de  plomb  du  serpentin  se  fait 
au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc  et  en  un  point  tel,  que 
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Téaii  du  réfrigérant  puisse  mouiller  partout  et  refroidir  la 
surface  du  caoutchouc  :  celui-ci ,  en  négligeant  cette  pré- 
caution ^  s'échaufferait  d'une  manière  dangereuse  au  con- 
tact des  gaz  qui  s'y  meuvent  avec  une  rapidité  considé- 
rable. 

C.  Puri/îcalion.  —  L'acide  sulfureux  se  sépare  de  l'oxy- 
gène d'une  manière  absolue  par  le  lavage  à  F  eau  qui  re- 
tient 5o  fois  son  volume  du  gaz  acide.  Cette  séparation 
peut  se  faire  soit  dans  le  laveur  employé  pourla  purification 
de  l'oxygène  du  manganèse  (PL  ll^Jig,  5),  soit  au  moyen 
d'un  flacon  (PL  Ily  fig.  4)  de  la  à  i5  litres  plein  de  gros 
morceaux  de  ponce  sur  laquelle  on  fait  couler  constamment 
un  large  filet  d'eau  réduite  en  pluie  par  une  pomme  d'arro- 
soir on  plomb  ou  en  cuivre  G.  L'eau  s'échappera  par  le 
tube  recourbé  L,  dont  on  mettra  l'ouverture  au  niveau  de 
l'extrémité  N  du  tube  qui  amène  l'acide  sulfureux  et  l'oxy- 
gène. On  pourra,  au  moyen' du  tube  d'écoulement  de  Teau 
dans  le  gazomètre  T  (PL  Il^fig.  i),  maintenir  dans  le  fla- 
con H  une  pression  moindre  que  la  pression  extérieure  \ 
alors  l'eau  s^élèvera  dans  le  flacon  H  d'une  quantité  con- 
stante et  détermitiée  à  l'avance,  le  gaz  barbotera  ainsi  au 
travers  du  liquide  san^quela  pression  s'élève  dans  la  cornue 
et  sans  que  l'air  puisse  rentrer  par  le  tube  L ,  par  où  l'eau 
venant  de  R  s'échappe  à  plein  canal.  Si  on  veut  faire  arri- 
ver non  pas  de  l'eau,  mais  une  lessive  alcaline  caustique 
pour  préparer  du  sulfite  ou  du  bisulfite  de  soude,  il  sera 
prudent  de  relever  un  peu  le  niveau  du  tube  L  de  manière 
à  maintenir  une  pression  de  \  centimètre  d'eau  environ 
dans  la  cornue,  parce  que  le  liquide  alcalin  venant  du  ro- 
binet R  et  devant  couler  avec  lenteur  pour  se  saturer,  ou 
même  se  sursaturer,  la  moindre  diminution  accidentelle  et 
subite  de  pression  dans  le  gazomètre  pourrait  provoquer  la 
rentrée  d'un  peu  d'air  par  le  tube  L.  Enfin  le  gaz  va  bar- 
boter dans  un  peu  de  lessive  de  soude  mise  dans  un  flacon 
I,  qui  sert  surtout  à  montrer  la  vitesse  du  gaz  et  à  rerevojr 
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Itt)  petit  manomètre  K  qui  eu  mesure  la  pression.  Du  fla-^ 
€on  I  le  gaz  se  rend  dans  le  manomètre. 

La  cornue  sera  chauffée  au  rouge  franc  par  du  coke  ;  et  la 
chaleur  devra  être  d'autant  plus  éjevée  que  l'on  voudra  ob- 
tenir plus  d'oxygène  dans  le  même  temps.  Il  faudra  tenir 
l'eau  du  serpentin  très-fraîche  à  cause  du  caoutchouc  plongé 
dans  l'eau  qui  réunit  le  tube  de  plomb  au  tube  de  platine 
et  qui  ne  doit  pas  s'échauffer.  L'appareil  de  purifica-r 
tion  (flacon  H)  a  été  disposé  pour  le  cas  où  l'on  voudrait 
perdre  l'acide  sulfureux,  ce  qui  arrivera  le  plus  souvent 
quand  on  préparera  de  l'oxygène  dans  une  fabrique  de  pla- 
tine. Si,  au  contraire,  on  veut  le  recueillir  à  l'état  de  dis- 
solution concentrée,  on  remplacera  te  flacon  par  le  laveur 
dé  lajig,  5,  Pi.  Il,  On  y  fera  arriver  de  l'eau  avec  une 
vitesse  de  2  litres  pour  chaque  centaine  de  litres  d'acide 
sulfureux  produit*  Il  en  est  de  même  pour  la  fabrication  du 
sulfite  de  soude.  On  fera  passer  de  la  lessive  caustique  dans 
le  laveur  avec  une  vitesse  telle,  que  le  liquide  sortant  soit  à 
Tétai  de  bisulfite  sursaturé  d'acide  sulfureux.  Oa  mettra 
ensuite  dans  cette  liqueur  du  carbonate  de  soude  sec  jusqu'à 
ce  qu'elle  soit  transformée  en  sulfite  neutre,  qu'on  obtien-;- 
dra  ainsi  avec  le  degré  de  concentration  que  .l'on  voudra  et 
le  plus  économiquement  possible. 

Voici  le  résultat  de  quelques-unes  de  nos  expériences  ; 

Densité  de  Tacide  employé i  ,825 

Volume  de  cet  adde i***,65 

Poids  de  cet  acide 3^*^oi 

Oxygène  produit 3oo  litres. 

Oxygène  calculé  en  supposant  la  décomposi- 
tion complète 3i4      » 

Acide  non  décomposé « 4)^  pour  100 

C&mposition  de  t acide  primitif. 

kii 

Acide  anhydre 2,26 

Eau 0,75 

3  ,0 1 
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kil. 
Acide  anhydre  échappé  à  la  décomposition .     o ,  102       1 1  ^9 

£au  de  Tacide  primitif o,75o       88, i 

Acide  faible  recueilli o,852     100,0 

dont  la  densité  est  1,10  et  le  degré,  au  pèse-acide  de 
Baume  17®, 5.  Nous  avons  eu  effet  trouvé  par  expérience 
17^,5  pour  le  degré  de  Tacide  accumulé  dans  le  vase  flo- 
rentin. 

Une  autre  expérience  faite  le  même  jour,  dans  le  même 
espace  de  temps  et  avec  une  vitesse  plus  grande,  nous  a 
donné  de  moins  bons  résultats  : 

Acide  employé 4*^*S3i 

Oxygène  obtenu 4*^0''* 

Oxygène  calculé 4^^ 

Acide  non  décomposé 1 1 ,5  pour  100 

Composition  de  t acide  recueilli. 

Acide  anhydre ^7 >4 

Eau 72,6 

•  100,0 

dont  la  densité  est  i  ,25. 

Il  y  a  donc  pour  chaque  capacité  d'appareil  une  vitesse 
qu'il  ne  faut  pas  dépasser  si  on  veut  obtenir  le  meilleur 
rendement  possible. 

"Ces  expériences  ont  été  faîtes  avec  une  cornue  de  lo  litres 
remplie  de  briques^  les  suivantes  dans  une  cornue  de  i  litre 
remplie  de  feuilles  de  platine. 

Acide  sulfurique  à  1 ,826. ...  2"^*^, 437 

Oxygène  produit 240'*^ 

Oxygène  calculé 255 

Acide  non  décomposé 5,8  pour  100 

Densité i ,  1 3 

9- 
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Composition  de  cet  acide, 

Éau<  • 85         Degré  calculé.  • .      17** 

Acide  anhydre. .      i5        Degré  observé.  .      17°, 5 

100 

Acide  sulfutique  à  60°  ou  «  ï  ,691  de  densité. 

Acide  sulfurique  employé. . .  i^** 

Oxygène  recneilli i4o^*' 

Oxygène  calculé i5o 

Acide  non  décomposé 6,7  pour  100 

Composition  de  V acide  recueilli  à  une  densité  de  i  y\Z. 

Eau 84,2         Degré  calculé   .      17° 

Acide  anhydre .        i5,8         Degré  observé. .      17°,  5 

100,0 

Ainsi  l'on  voit  que  l'acide  à  60*^  donne  les  mêmes  résul- 
tats que  l'acide  à  66°  du  commerce,  dont  l'équivalent  en 
acide  anhydre  est  beaucoup  plus  coûteux  à  cause  des  vases 
de  platine  qu'il  faut  employer  pour  sa  concentration. 

Les  acides  faibles  condensés  dans  le  réfrigérant  peuvent 
être  exposés  dans  une  capsule  de  plomb  à  la  chaleur  perdue 
du  four  dans  lequel  on  chauffe  la  corrtue.  Us  se  concentretit 
très-rapidement  jusqu'à  prendre  une  densité  correspondante 
à  61^  Baume,  ou  1,695  environ,  état  de  concentration 
qu'on  ne  peut  dépasser  dans  le  plomb  et  qu'on  obtient 
d'ailleurs  à  très-bas  prix  avec  l'acide  des  chambres  qui 
marque  ordinairement  53*^.. 

.  Ce  qu'il  y  a  de  remarquable  dans  cette  opération,  c'est 
la  constance  dans  la  production  de  l'oxygène  et  sa  conti- 
nuité. Si  on  mesure  à  une  époque  quelconque  le  dégage-* 
ment  de  l'oxygène,  on  le  trouve  toujours  le  même,  et  en 
multipliant  la  vitesse  à  l'heure  ainsi  calculée  parle  nombre 
d'heures  qu'a  duré  l'opération,  on  trouve  toujours  une 
coïncidence  parfaite  entre  les  résultats  prévus  et  les  résul- 
tats observés. 

On  remarquera  en  outre  que  toutes  les  pièces  de  l'appa- 


(  «33  ) 
reîl  sont  conçues  de  manière  à  pouvoir  servir  d'une  ma* 
nière  continue  et  sans  qu'on  ait  besoin  de  les  démonter 
jamais.  Quand  la  cornue  de  terre  sera  remplacée  par  un 
serpentin  de  platine,  sa  durée  sera  indéfinie.  Si  le  ser- 
pentin de  platine  est  chauffé  par  le  gaz  d'une,  grande  ville, 
l'appareil  peut  marcher  nuit  et  jour,  sans  aucune  surveil- 
lance, une  fois  qu'on  aura  déterminé  la  vitesse  de  l'acide 
et  la  pression  dans  le  gazomètre. 

Enfin  si,  l'opération  terminée,  on  a  soin  de  fermer  toutes 
les  portes  du  fourneau  de  manière  à  laisser  refroidir  la 
cornue  de  terre  très-lentement,  elle  ne  se  casse  pas  au 
moment  où  on  la  réchauffe  pourvu  qu'on  monte  la  chaleur 
avec  précaution;  et  même  alors  l'opération  peut  être  inter- 
mittente sans  qu'on  soit  obligé  de  remplacer  la  cornue. 

Quant  au  prix  de  revient  de  cet  oxygène  ^  il  doit  être 
calculé  sur  le  prix  d'achat  de  l'acide  sulfurique  (i).  En  por- 
tant à  7  ou  8  kilogrammes  de  coke  ou  de  houille  la  quan- 
tité de  combustible  dépensé  par  mètre  cube,  on  aura  un 
maximum  qui  ne  fera  jamais  monter  le  prix  du  mètre  cube 
à  plus  de^i  franc,  y  compris  la  main-d'œuvre.  C'est  désor- 
mais â  ce  prix,  ou  plutôt  par  prudence,  au  double  de  ce 
prix,  que  nous  compterons  l'oxygène  destiné  à  la  fabrica- 
tion du  platine,  bien  entendu  en-  supposant  l'acide  sulfu- 
reux perdu  pour  le  fabricant  (2). 


(i)  L^acifle  sulTurique  anhydre  donne-  de  son  poidj.  d'oxygène,  goit  ao ki- 

logrammes  ou  i4  mèires  cubes  &  0®  et  ^60  millimètres  potir  lookilogram- 
me8«  L'acide  à  54^  des  chambres  de  plomb  contient  5o  pour  100  d'acide 
anhydre. 

(2)  L'oxygène  préparéavec  Tacide  sulfurique  eslparfaitemont  pur,  et  pré- 
sente sons  ce  rapport  un  avantage  considérable  sur  Toxygéne  préparé  pur  le 
manganèse  qui  contient  toujours  de  l'azoïe.  Les  essais  qualitatifs  que  nous 
avons  tentés  ont  confirmé  complètement  nos  prévisions  à  cet  égard.  Bien  plus, 
nouB  pensons  que  pour  préparer  de  l'oxygène  chimiquement  pur  dans  Ic4 
laboratoires,  le  procédé  le  plus  commode  consistera  dans  la  décomposition 
par  lofeu  de  Tacide  sulfurique  concentré,  qu'il  est  si  facile  de  se  procurer  K 
Tétat  de  pureté  absolue^ 


[. 
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Si  Ton  fait  rendre  Teau  de  lavage  saturée  diacide  sulfu^ 
reux  dans  le  générateur  de  vapeur  qui  alimenté  les  chambres 
de  plomb  d'une  fabrique  d'acide  sulfurique,  on  transforme 
l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique  aux  dépens  de  l'oxy- 
gène de  l'air.  Nous  avons  calculé  qu'il  suffisait  de  brûler 
dans  le  four  à  soufre  d'un  appareil  à  acide  sulfurique  le 
double  du  soufre  que  renferme  la  dissolution  concentrée 
d'acide  sulfureux  pour  pouvoir  utiliser  entièrement  ce  der- 
nier gaz,  de  sorte  qu'une  fabriqua  pourrait,  sans  augmenter 
sensiblement  sa  dépense,  consacrer  le  tiers  de  Facide  sulfu- 
rique qu'elle  produit  à  la  préparation  de  l'oxygèue. 

Quant  au  prix  de  revient  calculé  sur  ces  bases,  il  est  tel- 
lement faible,  que  nous  n'osons  en  donner  le  chiffre,  même 
approximatif.  En  effet,  on  n'a  plus  à  compter  dans  ce  prix 
que  la  valeur  des  petites  quantités  de  charbon  nécessaires 
pour  maintenir  au  rouge  un  appareil  de  faible  diniension, 
et  de  nitrate  de  soude  servant  à  fixer  sur  l'acide  sulfureux 
l'oxygène  de  l'air.  Car  ce  procédé  consiste  au  fond  à  em- 
prunter par  voie  indirecte  l'oxygène  à  l'air  atmosphérique. 

§  IL  —  Préparation  de  F  hydrogène  (i). 

Nous  avons- toujours  préparé  notre  hydrogène  dans  un  ap- 
pareil Desbassayns  deRîchemond  :  mais  pour  produire  cou- 
ramment une  grande  quantité  de  ce  gaz,  l'acide  sulfurique 
et  le  zinc  sont  des  matières  premières  d'un  très-haut  prix. 
On  pourrait  bien  remplacer  le  zinc  par  le  fer  et  obtenir 
ainsi  de  l'hydrogène  et  du  sulfate  de  fer  qui  a  une  valeur 
commerciale  suffisante  pour  couvrir  tous  les  frais  de  cette 
fabrication  (2).  Mais  encore  il  faut  employer  un  gazomètre 


(1)  Voir,  pour  c«  qui  concerne  celte  question,  notre  premier  Mémoire 
{Annales,  t.  LVi,  p.  428). 

{q)  Diaprés  des  renseignements  que  nous  devons  à  M.  Lissenko,  00  peut 
«''assurer   que  Phydrogènc   pr('>puié  avec  du  fer  et  de  racide  sulfurique  ne 
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pour  recueillir  cet  hydrogène,  et  c'est  un  inconvénient, 
parce  que  ce  gazomètre  exige  un  emplacement  assez  consi- 
dérable et  des  dépenses  de  premier  établissement  qu'il  est 
inutile  de  s'imposer  lorsqu'on  veut  produire  seulement  de 
petites  quantités  de  gaz. 

Nous  avons  donc  songé  à  préparer  ce  mélange  d'hydro- 
gène et  d* oxyde  de  carbone  qu'on  appelle  le  gaz  de  l'eau  et 
qui  est  incontestablement  le  plus  économique  de  tou5'(i), 
et  à  le  préparer  dans  des  vases  de  petite  dimension  et  au 
moyen  d'un  appareil  qui  permit  de  régler  la  vitesse  du  gaz 
à  volont'é.  Pour  cela  il  nous  a  suffi  de  remplacer  la  vapeur 
d'eau  qu'on  introduit  ordinairement  dans  des  cylindres  de 
fonte  pleins  de  coke,  rougi,  par  un  filet  d'eau  liquide  ali- 
menté par  un  vase  de  Mariotte  et  commandé  par  un 
robinet* 

Voici  l'appareil  donnant  une  vitesse  maximum  de 
3oo  litres  que  nous  avons  monté  dans  le  laboratoire  de 
l'Ecole  Normale.  Une  bouteille  à  mercure,  contenant 
i^'^jiSo  de  coke  en  petits  fragments,  était  couchée  hori- 
zontalement dans  un  fourneau  chauffé  au  coke.  Les  deux 
bases  du  cylindre  qui  forment  la  bouteille  à  mercure  étaient 
percées  de  deux  trous  laissant  passer  deux  canons  de  fusil. 
L'un,  plein  d'amiante  non  tassée,  laissait  arriver  par  un  tube 


coûterait  rien  à  SaÎDt-Péteriibourg.  Dans  cette  ville,  eu  effet,  on  fabrique  et 
on  vend  une  assez  grande  quantitétlc  sulfate  de  protoiyde  de  fer  hydraté, 
préparé  avec  les  élémenls  suivants  : 

Acide  sulfuiique  à  45^ lof^^H'!  les  loo  kilog. 

Le  fer 10^^,60  les  100  kllog. 

Le  sulfate  de  (er  hydraté  valant i5f^        les  100  kilog;. 

Le  prix  des  matières  premières  de  ce  sulfate 

de  fer  est  seulement  de of^'^Ca  les  100  kilofr. 

Mais  Tévaporaiion  decenulfate  vt  les  soins  de  sa  préparation  seraient  peut- 
être  nne  annexe  mal  placée  dans  une  fabrique  de  platine. 

(  I  )  Diaprés  les  renseignements  qu^abien  voulu  nous  donner  M.  Chiislofle, 
le  gaz  de  Teau  qa^il  a  employé  longtemps  pour  réclaii«ige  de  ses  ateliers  lui 
a^tivenait  à  o'^,i5  lo  mètre  eube. 
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en  U  un  filet  d'eau  venant  d'un  vase  de  M ariolte  muni  d'un 
robinet,  comme  le  vase  M  de  la^g*.  4  {^'*  I^)-  L'amiante 
s'imbibait  d'eau,  et  par  la  chaleur  que  lui  communiquais 
le  foyer  se  desséchait  avec  régularité  et  par  conséquent  met- 
tait obstacle  à  toute  introduction  brusque  d'eau  liquide  dans 
l'intérieur  de  l'appareil.  Cette  disposition  a  la  plus  grande 
importance  pour  la  régularité  du  dégagement  de  gaz,^ui 
est  ici  ce  que  l'on  veut  obtenir  avant  tout.  L'autre  canon  de 
fusil  communiquait  avec  le  serpentin  et  le  laveur  de  la 
Jig.  4  {P^'  II)  9  et  le  gaz  ainsi  refroidi  et  lavé  se  rendait, 
en  passant  par  un  compteur,  dans  le  chalumeau  d*un  four 
à  fondre  le  platine. 

L'eau  qui  tombe  sur  l'amiante  arrive  à  l'état  de  vapeur 
sur  le  charbon,  s'y  transforme  en  un  mélange  d'hydrogène, 
d'oxyde  de  carbone  et  d'un  peu  d'acide  carbonique  :  l'eau 
en  excès  reste  dans  le  serpentin ,  l'acide  carbonique  se 
dissout  dans  la  soude  du  laveur,  et  le  gaz  mesuré  par  le 
compteur  sert  directement  à  la  fusion  du  platine.  Ce  petit 
appareil  de  5  litres  de  capacité  nous  donnait,  avec  une 
vitesse  constante  de  3o4  litres  à  l'heure,  un  gaz  composé, 
avant  d'êtrç  dépouillé  d'acide  carbonique  par  le  la- 
veur, de  : 

Hydrogène 53,2 

Acide  carbonique 6,5 

Oxyde  de  carboné . , , 4^  >  ^ 

ioo,o 

Avec  une  vitesse  de  240  litres  seulement,  le  gaz  conte- 
nait : 

Hydrogène 52,5 

Acide  carbonique 5,o 

Oxyde  de  carbone 4^  >5 

100,0 
Eu  maintenant  l'appareil  à  basse  température  on  aurait 
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pu  avoir,  comme  on  sait>  de  Thydrogène  presque  pur  et  de 
Facide  carbonique.  C'estia  condition  qu'il  faudrait  réaliser, 
si  l'on  absorbait  l'acide  carbonique  par  de  la  chaux  éteinte  ré- 
pandue sur  du  foin  et  enfermée  dans  un  vase  à  fermeture  hy- 
draulique, comme  on  le  f^  lorsqu'on  veut  préparer  le  gaz 
de  l'eau  pour  Téclairage. 

Pour  obtenir  2  à  3  mètres  cubes  à  Theure  avec  cet  appa- 
reil, il  faudrait  ^  1*^  un  cylindre  de  20  à  3o  litres  au  plus 
de  capacité  ou  bien  deux  cylindres  de  ao  litres  chacun 
chauflés  dans  le  même  foyer,  l'un  par  la  flamme  perdue  de 
Tautre.  Ces  cylindres  en  fonte,  chauffés  à  basse  température, 
ont  une  durée  presque  indéfinie. 

Le  laveur  serait  remplacé  dans  ce  cas  par  un  cylindre 
plein  de  chaux  éteinte  et  à  fermeture  hydraulique,  appa- 
reil bien  connu,  dont  la  description  ne  peut  être  donnée 
dans  ce  Mémoire. 

On  donne  au  gaz  une  vitesse  constante  en  ouvrant  le 
robinet  d'arrivée  de  l'eau  d'une  quantité  déterminée  à 
l'avance.  La  vitesse  du  gaz  varie  avec  une  admirable  pré- 
cision de  la  même  manière  que  la  vitesse  d'écoulement 
de  l'eau,  pourvu  qu'on  ne  dépasse  pas  la  quantité  d'eau 
maximum  que  les  cylindres  pleins  de  charbon  peuvent  dé^ 
composer  entièrement.  Cette  limite,  pour  notre  petit  ap- 
pareil de  5  litres  de  capacité,  était  de  3oo  litres.  On  arri- 
vait difficilement  à  4oo  litres  par  heui*e,  et  alors  la  régularité 
cessait  d'être  parfaite. 

Nous  avons  observé  que  la  fusion  du  platine  au  moyen 
du  gaz  extrait  de  l'eau  se  faisait  à  peu  près  aussi  bien  qu'a- 
vec l'hydrogène  pur  extrait  du  zinc  et  incompai:ablement 
mieux  qu'avec  le  gaz  de  l'éclairage  de  Paris  qiii  nous  a  servi 
dans  toutes  nos  expériences  de  fusion,  soit  de  platine,  soit 
de  minerai  de  platine.  L'emploi  de  ce  combustible  équi- 
vaudra donc  à  une  économie  d'oxygène  assez  considérable. 
En  somme,  nous  croyons  que  la  fusion  du  platine  eQectuée 
au  moyen  du  gaz  de  l'eau  et  de  l'oxygène  provenant  de  Ta- 
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Gide  siilfurique  diminuera  notablement  la  consommation  du 
combustible  et  du  comburant,  à  cause  de  leur  pureté  absolue. 
Sous  ce  rapport,  nous  considérons  comme  devant -être  aussi 
considérablement  diminuées  les  dépenses  relatives  à  Tem- 
ploi  des  gàz  dans  le  traitement  du  minerai  et  du  platine 
lui-même,  telles  que  tious  allons  les  évaluer  un  peu  plus 
loin. 

Nous  avons  insisté  sur  Temploi  direct  du  gaz  de  Feau 
pour  Talimentation  de  nos  chalumeaux.  Il  faudrait  dans  ce 
cas,  pour  se  laisser  toute  liberté  dans  l'usage  de  ce  gaz, 
établir  sur  un  point  quelconque  de  son  parcours  un  petit 
appareil  de  sûreté ,  consistant  en  un  tube  en  T  dont 
une  des  branches  plongerait  dans  un  flacon  contenant  de 
5  à  lo  centimètres  d'eau,  Grâce  à  cette  disposition,  on 
pourra  à  volonté,  sans  changer  la  quantité  d*eau  liquide 
qui  tombe  dans  le  générateur  et  en  règle  la  vitesse, 
manœuvrer  les  robinets  du  chalumeau  qui  donnent  accès  à 
l'hydrogène  et  même  les  fermer  complètement.  Quand  le 
gaz  trouverait  une  issue  insuffisante  ou  même  ne  pourrait 
plus  se  dégager,  il  traverserait  la  couche  de  5  à  lo  centi- 
mètres d'eau  du  flacon,  et  se  répandrait  dans  Tatmosphère. 
On  ferait  même  bien  de  le  diriger  par  un  tube  de  caout- 
chouc hors  du  laboratoire,  pour  éviter  la  présence  dans 
l'air  de  l'oxyde  de  carbone  dont  il  est  en  partie  composé, 
comme  on  l'a  vu  plus  haut. 

RÉSUMÉ    ET    COMCLUSIOWS. 

Nous  avons  proposé  deux  procédés  pour  le  traitement 
métallurgique  du  platine  et  nous  les  avons  contrôlés  par  des 
expériences  nombreuses  :  nous  en  résumerons  les  résultats 
en  quelques  lignes  : 

P  Le  minerai  de  platine  peut  être  traité  par  la  galène  et 
la  coupellation.  Cette  méthode  exige  pour  loo  kilogrammes 
de  minerai  : 
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Galène  [i] loo  kilogr. 

Plomb  provenant  de  la  fabrication  courante  [2]. . .       5o 

Coupellation  de  plomb  platinîfère  [3] 180 

Affinage  de  platine  ptombifère  [4]  •    90 

Fusion  du  platine  el  moulage  :  platine  obtenu  [5].       80 

[i]  La  galène  contenant  82  pour  100  de  plomb  et 
20  grammes  d'argent  par  100  kilogrammes  vaut  35  francs 
les  100  kilogrammes  :  il  faut  la  prendre  exemple  d'argent 
par  économie,  et  d'antimoine  pour  faciliter  les  coupella- 
tions. 

[2]  Le  plomb  ne  doit  pas  être  compté  dans  le  prix  de 
revient,  il  doit  provenir  de  la  refonte  des  litbarges^  opération 
dérobée  dont  le  prix  très-minime  est  fort  difficile  à  évaluer. 

[3]  La  coupellation  de  1000  kilogrammes  de. plomb  ar- 
gentifère coûte  10  à  1 2  francs,  ce  qui  porte  à  2  francs  envi- 
ron la  coupellation  de  180  kilogrammes  de  plomb  platinî- 
fère. 

[4]  L'affinage  de  90  kilogrammes  de  platine  plombifère 
consomme  16  mètres  cubes  d'oxygène,  ce  qui  vaut  32  francs, 
en  mettant  à  2  francs  le  prix  de  l'oxygène  et  faisant  rentrer 
dans  ce  prix  exagéré  la  valeur  du  gaz  de  l'éclairage  ou  du  gaz 
de  l'eau  qui  est  presque  nulle.  Un  seul  four  contenant  1 5  ki- 
logrammes de  matière  suffît  à  cette  opération.  Ce  four, 
construit  avec  de  la  chaux  dont  la  valeur  est  négligeable  et 
en  une  demi-journée  au  plus,  peut  être  évalué  en  maximum 
à  3  francs. 

[5]  La  fusion  de  ce  platine  exige  au  plus  8  mènes  cubes 
d'oxygène,  soit  16  francs,  et  un  four  de  25  kilogrammes  de 
capacité,  estimé  au  plus  à  3*'",  5o  pour  donner  des  lingots 
de  20  a  25  kilogrammes  de  platine. 

Le  traitement  de  100  kilogrammes  de  platine  par  ce  pro- 
cédé revient  donc  en  matières  premières  dont  le  prix  com- 
prend la  main-d'œuvre  : 
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Galène 35  francs.  ' 

Coupellation 2 

Refonte  des  Utharges    • . 

Affinage  du  platine  plombifère 35 

Fusion  du  platine  et  moulage 19 
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On  n'a  pas  compté  dans  ce  détail  le  traitement  des  crasses 
par  Tappareil  à  deux  creusets  dont  le  prix  ne  peut  être  établi 
par  des  expériences  de  laboratoire  et  qui  sera  amplement 
compensé  par  la  vente  de  70  kilogrammes  de  .litharge  mar- 
chande résultant  du  traitement  entier  des  100  kilogrammes 
de  platine.  Cette  litharge  vaut  65  francs  les  100  kilo- 
grammes. 

Chaque  kilogramme  de  minerai  de  platine  coûte  donc  par 
ce  procédé  i^*",©!  pour  sa  transformation  en  un  alliage  in- 
comparablement supérieur  au  platine^  En  outre,  le  rende- 
ment est  d'un  dixième  en  sus  du  rendement  par  voie  humide 
et  donne  par  conséquent  une  plus-value  de  6000  ou 
7000  francs  par  100  kilogrammes,  ce  qui  non-seuloment 
annule  toute  dépense  par  rapport  à  l'ancien  procédé,  mais 
encore  produit  un  bénéfice  de  6000  à  7000  francs  par 
100  kilogrammes  de  minerai,  en  comptant  le  platine  en 
lames  à  1000  francs  le  kilogramme. 

Ce  procédé,  convenablement  perfectionné,  pourrait  en 
outre  donner  du  platine  parfaitement  pur,  si  on  avait  inté- 
rêt à  en  produire,  ce  qui  est  fort  douteux. 

IF  Par  le  procédé  de  la  foute  directe  on  a  pour  100  kilo- 
grammes de  minerai  : 

i*"®  fusion  ......      100  kilogrammes. 

'?."  fusion .      82  a       81 
3*  fusion 80 

La  première  fusion  exige  quatre  fours  de  ifîkilogr.  et 
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âo  mètres  cubes  d'oxygène.  La  seconde  et  la  troisième  fusion 
exigent  deux  fours,  Pun  de  20  kilogrammes  pour  la  seconde 
fusion,  l'autre  de  sS  pour  la  troisième  fusion ,  quand  on 
voudra  obtenir  des  lingots  de  20  à  a 5  kilogrammes.  La 
quantité  d'oxygène  nécessaire  à  ces  deux  dernières  opéra- 
tions est  de  32  mètres  cubes  en  maximum,  de  sorte  que  la 
dépense  totale  sera  : 

Oxygène,  pour  100  kilogrammes  de  minerai.      104  francs. 
Fours 19 
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Pour  obtenir  :       PlaUne< ....      80  kilogrammes, 
soit,  i^^»23  par  kilogramme  de  minerai. 

La  différence  entre  ces  deux  procédés  n'est  pas  aussi 
désavantageuse  au  deuxième  procédé  qu'on  peut  le  croire  à 
rinspection  des  deux  chiffres  de  revient.  Ici  nous  avons 
compté  pour  les  fours  une  valeur  relativement  considérable, 
et  supposé  que  chaque  four  ne  peut  servir  qu'à  un  seul  trai- 
tement. Mais  en  réalité  la  construction  de  ces  fours  est 
chose  si  facile,  leur  matière  première  a  une  si  faible  valeur, 
qu'on  trouvera  sans  doute  en  pratique  que  nous  avons 
doublé  ou  triplé  leur  prix  et  le  nombre  d'appareils  néces- 
saires aux  opérations.  Cependant  nous  devons  dire  que  la 
première  fusion  exigera  au  moins  quatre  fours  :  il  ne  faut 
pas  espérer  en  diminuer  le  nombre.  C'est  pour  la  seconde, 
et  surtoutpour  la  troisième  opération  qiie  les  fours  employés 
sans  interruption  à  la  fusion  dé  grandes  masses  métalliques 
ou  conservés  dans  des  fragments  de  chaux  serviront,  pour 
ainsi  dire,  indéfiniment,  avec  quelques  réparations  insi- 
gnifiantes. 

Le  bénéfice  résultant  de  l'augmentation  du  rendement 
reste  le  même  pour  les  deux  procédés  de  voie  sèche. 

L'avantage  considérable   du  second,  c'est  d'exiger  des 
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frais  d'installation  presque  nuls.  Un  seul  gazomètre  de  3  ou 
4  mètres  cubes,,  si  on  veut  traiter  lo  à  20  kilogrammes 
de  minerai  par  jour,  ce  qui  est  énorme,  suffit  avec  le  gaz  de 
l'éclairage  des  grandes  villes  ou  un  appareil  de  fabrication 
de  gaz  à  Tcau  dont  la  cornue  en  fonte  aura  au  plus  5o  ou 
60  litres  de  capacité,  pour  constituer  Touti liage  d^un  pareiJ 
atelier.  11  faudrait  y  ajouter  un  petit  tour  pour  construire 
rapidement  les  petits  fours  en  chaux  de  i5  kilogrammes  de 
platine. 

Un  seul  ouvrier  habile,  sachant  manier  le  chalumeau, 
suffira  pour  la  conduite  d'un  pareil  atelier,  les  autres  opé- 
rations pouvant  être  livrées  à  de  simples  manœuvres,  tandis 
que  la  coupellation  exige  un  homme  expérimenté  qui  con- 
naisse déjà  cette  opération,  qui  sache  battre  une  cou- 
pelle, etc. 

in^  Nous  ne  pouvons  indiquer  ici  l'économie  réalisée 
par  le  procédé  intermédiaire  dont  nous  avons  parlé  dans 
notre  Mémoire  :  elle  dépend  de  la  méthode  employée  et  à 
laquelle  on  voudra  la  substituer.  Elle  supprime  le  sel  am- 
moniac, les  pertes  par  dissolution  et  remplace  la  compres- 
sion de  la  mousse  par  la  fusion,  qui  nous  semble  devoir  être 
moins  coûteuse  et  plus  facile,  surtout  pour  les  gros  lingots. 
En  outre,  elle  donne  un  rendement  de  beaucoup  supé- 
rieur. 

IV®  La  fonte  des  minerais  de  Russie  et  la  révivification 
du  platine  usé  sont  des  opérations  dans  lesquelles  la  fusion 
remplace  la  dissolution  d'une  manière  encore  plus  avanta- 
geuse (1).  Elle  a,  de  plus,  l'avantage  de  dépouiller  sans  frais 
le  platine  de  toutes  les  impuretés  que  les  opérations  chimi- 


(i)  Aujoord^hiii  le  platine  coule  pour  sa  révivification  par  la  voie  humide 
a5o  francs  par  kilogramme,  soit  25  pour  100  de  sa  valeur.  La  mise  en  lin- 
gots par  noire  procédé  coûte  o^*",  24  par  kilogramme,  soit  i  millième  seule- 
ment du  prix  actuel. 
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ques  ou  Tusage  ont  pu  y  introduire  accidentellement.  Pour 
fondre  i oo  kilogrammes  de  platine  en  lingots,  il  faut  : 

Oxygène,  lo  mètres  cubes 20*^' 

Un  four  en  chaux  servant  presque  indéfiniment.       3,5ô 

23, 5o 

soit  o^',!24  par  kilogramme.  La  pureté  du  métal  ainsi  ob- 
tenu, Thomogénéité  constante  des  lingots  bien  coulés  sont 
encore  un  avantage  considérable.  En  effet,  on  n'est  pas  tou- 
jours sûr,  en  préparant  des  lingots  de  platine  par  compres- 
sion, d'avoir  du  platine  qui,  laminé  et  chauffé  au  blanc,  ne 
se  bouillonne,  pas  à  sa  surface.  C'est  la  conséquence  forcée 
de  la  méthode  imparfaite  employée  pour  la  réunion  des  mo- 
lécules métalliques.  Dans  toutes  nos  dernier  effusion  s,  nous 
somnoies  toujours  arrivés  à  produire  des  lingots  sans  défaut, 
et  cependant  nous  n'estimons  pas  bien  haut  notre  habileté 
pratique.  M.  Quennessen,  habile  fabricant  de  platine  de 
Paris,  a  très-bien  réussi  également  dans  notre  laboratoire, 
et  MM.  Desmoutis  et  Chapuis,  ses  associés,  réussissent 
cbaque  jour  dans  leurs  ateliers.  Un  ouvrier  intelligent  se- 
rait bientôt  plus  habile  que  nous  et  plus  vite  au  courant  des 
progrès  à  réaliser.  Nous  croyons  donc  définitivement  acquis 
h  notre  procédé  un  avantage  nouveau  et  incontestable  dé- 
montré par  la  pratique  et  fondé  sur  la  bonne  qualité  des 
lingots  de  platine  et  du  platine  ouvré. 

Nous  serions  extrêmement  heureux  et  entièrement  dé- 
dommagés de  nos  peines  et  d'un  travail  très-pénible  de  plu- 
sieurs années,  si  nos  recherches  amenaient  comme  résultat 
l'abaissement  dans  le  prix  d'un  métal  que  les  chimistes  uti- 
lisent merveilleusement,  et  que  son  prix  élevé  empêche 
encore  d'introduire  en  quantité  suffisante  dans  nos  labora- 
toires et  dans  les  ateliers  industriels.  C'est  d'ailleurs  la 
seule,  récompense  que  nous  ayons  demandée  \  nous  espérons 
l'obtenir  en  même  temps  que  les  bons  sentiments  de  nos 
confrères,  si  nous  réussbsons  à  les  mériter. 
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Pour  faciliter  la  lecture  de  ce  long  Mémoire,  nous  don- 
nerons ici  Tordre  suivi  daiis  nos  descriptions  : 

CUAPITRE  1".  —  Traitement  des  minerais  par  voie  sèche. 
§  I.  —  Essais  m. 

§  II ,  —  Coupellation  sur  une  échelle  moyenne ,  | 

P  Attaque  du  minerai. 
IP  Cpùpellation. 

A.  Essais: 

B.  Coupellation  au  gaz,  ! 

C.  Coupellation  au  creuset  continue, 
IIP  Rôtissage, 
IV*»  Fusion. 
V°   Traitement  des  crasses  et  scories. 

§  III.  —  Coupellation  en  grand, 

P  Attaque, 

IP  Coupellation, 

III®  Rôtissage, 

1V°  Fusion, 

V**   Traitement  des  crasses,  scories,  cendres^  etc, 
§  IV.  —  Fusion  directe, 
CHAPITRE  II.  —  Traitement    des    minerais    par   voie    inter- 
médiaire. 

P  Essais. 

IP  Appareils  pour  le  traitement  en  grand. 

IIP   Traitement  des  résidus. 
CHAPITRE  III.  —  Extraction  de  l'iridium  et  du  rhodium. 

P  Essais, 

IP  Traitement  par  coupellation, 

IIP   Traitement  pour  alliages. 

IV**  Fusion  de  V iridium. 
CHAPITRE  IV.  —  Traitement  des  monnaies    de  Russie  et  du 
vieux  platine. 

P  Essais  et  analyses.  ^ 

IP  Fusion. 

A.  Construction  des  fours. 

B.  Conduite  du  Jeu. 

C.  Moulage  du  platine  d origine  quelconque. 
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CHAPITRE  V,  —  PaÉPAEATiON   db  l*oxygènk  et  de    l'htoeo- 

§  I.  —  Oxygène, 
P  Manganèse, 
11°  Cfdorate  de  potasse, 
ni**  Chlorure  de  chaux, 
IV®  Nitrate  de  soude, 

V®  Nitrate  "de  baryte  et  bioxydc  de  baryum. 
VI«  Sulfate  de  zinc. 
VIP  Jcide  sulfurique, 
§  II.  —  Hydrogène,  Gaz  de  Veau, 
Résuma  et  peix  de  eeviknt. —  Conclusions. 

A  l'appui  des  faîis  Xîonsîgnés  dans  ce  Mémoire  nous 
avons  remis  à  M.  Jacobî  à  la  date  du  i5  juin  1860  : 

I**  Lames  minces  en  alliage  naturel  coupelle,  pour  en 
démontrer  la  malléabilité ^ lia" 

2*»  Fil  très-fin  en  alliage  naturel  coupelle,  pour  en  dé- 
montrer la  ductilité 3g 

3"  Roue  dentée  en  alliage  naturel  coupelle  et  coulé 
dans  le  sable,  pour  démontrer  la  possibilité  de  mouler 
le  platine* 5go 

4®  Deux  grandes  lames  d'alliage  naturel  coupelle  et 
moulé  dans  la  chaux,  pour  vérifier  la  qualité  du  métal 
coulé  dans  la  chaux . . t385 

5**  Lingot  de  platine  monnayé  fondu  et  coulé  dans  une 

lingotière  de  fer i3o8o 

6®  Lingot,  alliage  naturel  obtenu  par  simple  fusion ...      1 20910 

7**  Échantillon  de  plomb  plattnifère  cristallisé  sortant 
de  la  coupelle,  à  20  pour  100  de  plomb  :  platine  con- 
tenu   ^23 

8*^  Mousse  grillée  ou  platine  plombifère  ajirès  le  rôtis- 
sage :  platine  contenu 336 

9**  Deux  plaques  polies,  alliage  naturel  coupelle 1492 

35774 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXI.  Janvier  (  i86|.)  lO 
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Report. . .     35774" 
Nous  avions  conservé  à  cette  date  : 

Platine  en  lames,  rognures,  etc * .  . . .       3470 

£d  alliage  de  plomb  non  coupelle  et  analysé  • ^56 

En  outre  de  ces  matières,  qui  sont  tenues  à  la 
disposition  de  M.  Jacobi  et  de  M.  Kappfer,  par 
ordre  du  Gouvernement  russe ^  nous  comptons 
une  perte  par  explosion  éprouvée  pendant  le  gre- 
naillage  du  platine  et  dans  laquelle  nous  avons 
mis  à  Tétat  de  poudre  impalpable  et  introuvable  : 

Platine  des  monnaies 5oo 

Minerai  conservé  comme  échantillon 80 

De  sorte  que  la  quantité  totale  de  platine  produit  dans 

le  laboratoire  de  l*École  Normale  a  été 4^^^ 


Nous  avons  reçu  tant  en  minerai  à  80  pour  100 

de  rendement  qu'en  monnaie  de  platine 4^^^o 

'  De  sorte  que  la  quantité  de  platine  perdue  par  les  opé- 
rations métallurgiques  que  nous  avons  si  souvent  recom- 
mencées a  été  à  peine  de  lao  grammes,  comme  nous 
l'avons  déjà  dit. 

Enfin  nous  avons  remis  à  M.  Jacobi  un  lingot  d'iridium 
fondu  et  coulé  dans  la  chaux  du  poids  de  l'^'^ySoS  qui 
démontre  l'intensité  du  feu  développé  par  la  combustion 
de  l'hydrogène,  et  l'efficacité  de  nos  fours  en  chaux 
pour  en  concentrer  les  effets  même  sur  de  grandes  masses 
de  matières  métalliques. 
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HEMOIRGS  m  LA  CHUIB  PUBLiS  A  l'ETBANGSB. 

EXTRAITS^  PAR  M.  Adolphr  WURTZ. 


Sur  le  myronate  de  potasse  de  la  moutarde  noire  ;  par  KM.  B.  ÏÏMdwig 

et  Xtr.-G,  Lange  (i). 

On  sait,  d'après  les  rechercbes  de  M.  Bussy,  que  la 
moutarde  noire  ne  renferme  pas  de  Tessenee  de  moutarde 
toute  formée,  mais  que  cette  substance  prend  naissance  par 
Taction  de  la  myrosîne  et  de  ]'eau  sur  un  sel  particulier,  le 
myronate  de  potasse.  Ces  résultats  ont  été  confirmés  par 
les  auteurs,  qui  ont  ajouté  aux  faits  découverts. par  M.  Bussy 
quelques  indications  sur  la  composition  et  les  dédouble- 
ments du  myronate  de  potasse.  . 

Pour  préparer  ce  sel  à  Tétat  de  cristaux,  on  commence 
par  épuiser  à  deux  reprises  la  moutarde  noire  par  de  Tal- 
rool  à  80^  centésimaux  et  puis  à  deux  reprises  par  de 
Teau  froide.  Le  myronate  de  potasse  est  contenu  dans  les 
liqueurs  aqueuses.  Celles-ci  sont  évaporées  à  consistance 
sirupeuse,  le  résidu  est  traité  à  chaud  par  Palcool  faible. 
La  liqueur  se  trouble  par  le  refroidissement  ]  elle  est  filtrée 
et  concentrée  :  il  s'en  dépose  des  cristaux  de  myronate  de 
potasse  qu'on  purifie  par  une  seconde  cristallisation. 

5do  grammes  de  moutarde  noire  ont  donné  à  l'aide  de  ce 
procédé  1  gramme  de  myronate  de  potasse  incolore  et  cris* 
tallisé;  i5oo  grammes  en  ont  donné  7^*^,5  (2). 

100  parties  de  myronate  de  potasse  renferment  ; 


(i)  Zeitschriftfùr  Chemie  uud  Pharmacie,  lit  Jahrganç,  i85o,  HoftXVHl 
und  XLXy  p.  577* 
(!i)  ZfciUHeflXIII,  p.  430. 

10. 
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Carbone.. . ,.  .  .  ^9>9^ 

Hydrogène.  . .    4>9' 

Azote 3»97 

Soufre i .  ï4»9^ 

Oxygène .  34-9^ 

Potasse *  '  »  ^-9 


lOO^OO 


Ces  nombres  répondent  à  la  formule  : 

KO,C'»H'»AzS<0'«  (?) 

Lorsqu^on  traite  le  myrona te  de  potasse  par  de  la  myro- 
sine  récemment  préparée  (extrait  aqueuii:  de  moutarde 
blanche),  il  se  manifeste  une  forte  odeur  d'essence  de  mou- 
tarde. La  réaction  ne  donne  pas  lieu  à  un  dégagement  de 
gaz.  Lorsqu'elle  est  terminée,  si  Ton  soumet  le  liquide 
aqueux  à  la  distillation,  l'essence  de  moutarde  passe  avec 
l'eau  et  il  reste  dans  la  cornue  un  liquide  laiteux  et  acide. 
Ce  liquide  tient  du  soufre  en  suspension.  Il  renferme  du 
sulfate  de  potasse  en  solution;  maison  ne  retrouve  dans  ce 
sulfate  que  le  quart  de  la  quantité  totale  du  soufre  que 
renferme  le  myrona  te. 

Evaporé,  le  liquide  en  question  laisse  un  résidu  qui  cède 
à  l'alcool  faible  du  sucre  fermentescible.  Lorsque  celui-ci 
est  transformé  en  alcool  et  qu'on  fait  bouillir  le  liquide 
fermenté  après  l'avoir  additionne  de  quelques  gouttes  d'a- 
cide sulfurique,  qu'on  neutralise  ensuite  par  la  craie  et 
qu'on  ajoute  de  la  levure,  une  nouvelle  fermentation  se 
déclare, preuve  qu'une  nouvelle  portion  de  sucre  s'est  for- 
mée sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique.  La  quantité 
totale  de  sucre  C**  H"  O*' formé  s'élève  h  449.99  pour  loo 
du  poids  du  myronate  de  poiasse  employé. 

Le  myronate  soumis  à  la  fermentation  avec  de  la  levure 
de  bière  ne  dégage  poinl  d'acide  carbonique. 


k. 
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Dans  la  solution  aqueuse  de  myronate  de  potasse  le  ni-* 
traie  d'argent  forme  au  bout  de  quelque  temps  un  précipité 
blanc.  Â  l'ébullition  celui-ci  se  dissout,  mais  bientôt  il  se 
forme  un  précipité  noir  de  sulfure  d'argent  et  il  se  mani- 
feste une  forte  odeur  d'essence  de  moutarde.  Cette  essence 
se  forme  donc,  dans  ces  conditions^  sans  rintervention  de 
la  myrosine, 

Réaction  du  tulfure  de  carbone  sur  l'amylamine  ; 
par  M.  jÉk.-mr.  Hofmcuua  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tamylamine  anhydre  à  une  dissolu- 
tion éthérée  de  sulfure  de  carbone,  le  mélange  s'écbaufTe  et 
laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  petites  écailles  bril- 
lantes, qu'on  peut  laver  avec  de  l'éther,  dans  lequel  elles  sont 
insolubles.  Le  nouveau  corps  est  également  insoluble  dans 
l'eau,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool.  Sec,  il 
peut  être  chauffé  à  loo^  sans  fondre,  mais  bientôt  il  dégage 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  se  liquéfie  en  se  décomposant 
complètement.  Il  éprouve  la  même  altération  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  mais  plus  lentement  :  il  reste  un  mélange 
de  soufre  avec  un  nouveau  corps  cristallin,  très-fusible,  ' 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dan^  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  composition  du  nouveau  dérivé  de  l'amylamine  est 
représentée  par  la  formule 

C"B^«Az»S'(2). 

Il  prend  naissance  par  la  combinaison  de  2  molécules  d'a- 
mylamine  avec  i  molécule  de  sulfure  de  carbone 

2C*H'3Az  H~  CS'=  C'H'^Az^S'. 

Amylamine.  Nouveau  corps. 


(i)  Ànnalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXV,  p.  260  (nouvelle  série, 
l.  XXX IX  );  cl  Quarterijr  Journal ofihc  Chemical  Societpr^  t.  Xni,p*.  60,  avri  1 
i86o. 

(!2)  C   =   13.     H  =    I.     O  =   16.     S  =:  3-2 
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Ce  mode  de  formation  et  la  composition  du  nouveau  corps 
indiquent  qu'il  peut  être  envisagé  comme  de  Tamylsulfo- 
carbamate  d'amylammonium  : 

C    H   Azb  ^  [(CH")H3Az]r- 

Celte  manière  de  voir  est  d'ailleurs  vérifiée  par  les  pro- 
priétés du  corps  en  question.  Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide 
chlorhydrîque,  il  se  sépare  bientôt  une  huile  qui  se  prend 
peu  à  peu  en  une  masse  cristalline.  La  solution  acide  ren- 
ferme de  l'amylamine.  Le  corps  oléagineux  n'est  autre  chose 
que  l'acide  amylsulfocarbamique.  Il  se  dissout  facilement 
dans  l'éther,  et  peut  être  séparé,  à  l'aide  de  ce  dissolvant, 
du  chlorure  d'amylammonium  ;  il  se  dissout  dans  l'ammo- 
niaque et  dans  la  potasse;  au  contact  de  l'amylamine,  il  régé- 
nère la  combinaison  cristalline  primitive. 

L'action  du  sulfure  de  carbone  sur  Téthylamine  est  ana- 
logue à  celle  que  ce  corps  exerce  sur  l'amylamine. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  comparer  avec  cette  dernière 
réaction  celle  du  sulfure  de  carbone  sur  la  phénylamine 
(aniline).  Si  les  deux  bases  éprouvaient  une  métamorphose 
analogue,  la  dernière  devrait  donner  dans  ces  conditions  le 
phénylsulfocarbamate  de  phénylammonium  ;  mais  l'expé- 
rience montre  que  la  phénylamine  se  convertit  immédiate- 
ment en  diphénylsulfocarbamide  (sulfocarbanilide)  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré  : 

2C«H'Az  4-  CS^  =r  WS  -h  C'^H^'Az^S. 

Pourtant  il  est  vraisemblable  que  la  diphénylsulfocarba- 
mide constitue  un  produit  de  décomposition^  d'un  phényl- 
sulfocarbamate de  phénylammonium  éphémère  qui  se  dé- 
composerait selon  Téquation  suivante  : 

C"H'«Az»S»=:H^S-f-C'^H'^Az'S. 

PlcnyUulfocarbamate  Di^ihonyUulfo- 

dephônylanimoiiium.  caibamide. 
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D*uu  autre  côté,  il  est  probable  qu'une  étude  ultérieure 
montrera  que  le  corps  cristallin  formé  par  Faction  de  la 
chaleur  sur  Tamylsulfocarbamate  d'amylammonium  con- 
stitue la  diamylsulfocarbamide  : 

C"  H^Az^S^  =  H'S  -h  G"  W*  Az^S. 

Aroylsulfocarbamate  Dlamylsulfo- 

d'amylammoDiiitn.  carbamide. 

La  différence  apparente  des  deux  réactions  trouverait  ainsi 
une  explication  dans  Tinégale  stabilité  des  acides  sulfocar- 
bamiques  de  la  série  amylique  et  de  la  série  pbénylique. 


Aotloii  de  l'aoide  nltreux  nir  la  nltrophénylène^lamloe  ; 
par  M.  A^'V.  HofoMum  (t)« 


La  dinitrophénylamine,  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec 
du  sulfure  d'ammonium,  donne,  ainsi  que  Ta  montré 
M.  Gottlieb,  une  base  très-remarquable  cristallisant  en 
aiguilles  rouge-cramoisi.  On  a  désigné  cette  base  sous  le 
nom  de  nitrazophénylamine  :  le  nom  de  nitrophérrylène- 
diamine  paraît  plus  convenable  par  des  raisons  qui  seront 
développées  ci-après.' 

Si,  nous  fondant  sur  de  nombreuses  analogies  entre  les 
radicaux  phényle  et  éthyle,  nous  supposons  que  le  pre- 
mier, en  perdant  i  atome  d'hydrogène,  peut  se  transformer 
en  un  groupe  diatomique  phénylène  correspondant  à  Té- 
thyléne,  une  telle  supposition  nous  conduit  à  admettre 
l'existence  de  bases  phényléniques  analogues  aux  bases 
éthyléniques. 


(i)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  t.  CXV,  p,  i^^  {^nonsiAXa  série, 
t.  XXXV 111);  et  Qaarterly  Journal  o/the  Chemical  Society,  t.  XIII,  p   fii 
Avril  1860. 
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C*HM  (C»H*)'' 

Éthylamine*.       HSAz,         Éthylène-diamine. .         H^    }Az% 

H  )  H' 

C«HM  (C«H*r 

Phénylamme .       H  JAz,         Phénylène-diamine.        H'     ^Az^. 

H  )  H« 

Le  semibenzidam  de  M.  Zinin  possède  la  composition  de 
la  phénylène-diamine.  On  sait  que  le  semibenzidam,  que 
d'autres  chimistes  nomment  azôphénylamilie,  a  été  obtenu 
en  épuisant  la  réaction  du  sulfure  d'ammonium  sur  la  di- 
nitrobenzine.  Ce  corps  ne  possède  que  des  propriétés  très- 
peu  accentuées,  et  il  paraît  difficile  de  supposer  quMl  offre 
vis-à-vis  de  la  phénylamine,  dont  les  propriétés  sont  si 
nettes,  les  mêmes  relations  que  l'éthylène-diamine  vis-à-vis 
Péthylamine.  Il  semble  bien  plus  probable  qu'une  telle  re- 
lation existe  entre  la  phénylamine  et  la  base  cramoisie  de 
M.  Gottlieb,  dans  laquelle  les  caractères  si  prononcés  de  la 
phénylamine  ne  sont  point  effacés  malgré  Pintroduction 
d'un  groupe  nitreux.  Les  formules  suivantes  exprimeraient 
ces  relations  : 

Phénylamine  (aniline). . .    ....     G^H^  j 

H  [  Al 
H  ) 

Phénylène-diamine (C«H<)"  \ 

H»      [  Az« 
H»      ) 

Nitrophénylène-diamine.     (C«[HS  AzO»])" 

H» 

Pour  soumettre  cette  dernière  formule  à  une  vérification 
expérimentale,  ou  a  eu  recours  à  la  belle  réaction  récemment 
découverte  par  M.  P.  Griess  (i),  et  à  l'aide  de  laquelle  ce 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XLIX,  p.  goo. 
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cliiiuiste  a  réussi  à  substituer  Fazote  à  Thydrûgèiie.  En  eilet, 
si  la  base  de  M.  Gottlieb  renferme  encore  4  atomes  d'hy- 
drogène typique  de  la  molécule  dianimoniacale>  on  doit 
pouvoir  remplacer  ces  4  atomes  d'hydrogène  par  d'autres 
éléments  «n  quantités  équivalentes.  L'expérience  a  prouvé 
qu'il  en  est  ainsi.  3  atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés 
par  1  atome  d'azote  triatomique,  et  le  quatrième  par  i 
atome  de  métal.  Voici  comment  on  a  effectué  ces  substitu- 
tions : 

Lorsque  dans  une  solution  moyennement  concentrée  du 
nitrate  de  la  base  de  M.  Gottlieb  on  dirige  un  courant 
d'acide  nitreux,  la  liqueur  s'échauffe  et  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  des  aiguilles  incolores  et  brillantes,  dont 
la  purification  n'offre  aucune  difficulté.  Il  suffit  de  faire 
cristalliser  le  nouveau*  corps  plusieurs  fois  dans  l'eau,  dans 
laquelle  il  se  dissout  plus  facilement  à  l'ébullition  qu'à 
froid.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  constiluent  de  longues 
aiguilles  incolores  souvent  feutrées,  et  qui  à  loo^  prennent 
facilement  une  légère  teinte  jaune.  Ils  se  dissolvent  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Ils  possèdent  une  réaction  franche- 
ment acide  et  se  dissolvent  facilement  à  une  douce  chaleur 
dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque,  mais  sans  abolir  la 
réaction  alcaline  de  ces  bases.  Les  carbonates  alcalins  les 
dissolvent  sans  perdre  leur  acide  carbonique.  Le  nouvel 
acide  fond  à  ai  i^  et  se  sublime  à  une  température  un  peu 
plus  élevée  en  cristaux  prismatiques  en  se  décomposant  par- 
tiellement. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Lorsqu'on  mélange  sa  solution  ammonicale  concentrée  avec 
du  nitrate  d'argent,  il  se  forme  un  précipité  blanc  amorphe 
d'un  sel  d'argent  qui  renferme  C*  [H*  Ag]  Az*  O*. 

Le  sel  de  potgsse  C*  [H^K]Az*0'  cristallise  en  prismes 
aplatis  assez  régulièrement  formés.  On  l'obtient  en  saturant 
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la  solution  de  F  acide  à  chaud  par  de  la  potasse  moyenne- 
inent  concentrée. 

L'analyse  de  la  nouvelle  combinaison  montre  que,  sous 
l'influence  de  Facide  nitreux,  i  atome  d'azote  s'est  substi- 
tué à  3  atomes  d'hydrogène  de  la  ni trophénylène*dî aminé  : 

C«H'Az'0»-f-  HAzO'rr  2H^0  +  C«[H*Az]Az'0'. 

Nitropbénylène-  Nonvcl  acide, 

diamine. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  des  métamor- 
phosés que  subit  la  base  rouge  et  qui  justifient  le  nom  de 
uitroplénylène-diamine ,  qui  lui  a  été  imposé  dans  celte 
Note: 

Nitrophénylène-diatnine.      (  C«  [E\  Az  0»f  ) 

H»      }Az» 

Nouvel  acide (C^H',  AzO^)" 

Az'^    5  Aï» 
H 

Sel  dVgent (C«[H%  AzO^])" 

Az*'    \  ki\ 

Ag 

Si  cette  interprétation  des  réactions  précédentes  est 
exacte,  il  sera  permis  d'envisager  la  réaction  découverte 
par  M.  Griess  comme  un  moyen  nouveau  et  précieux 
d'éprouver  le  degré  de  substitution  des  corps  dérivés  de 
l'ammoniaque. 

Le  nouvel  acide  offre  d'ailleurs  une  stabilité  remar- 
quable ;  on  peut  le  faire  bouillir  avec  de  la  potasse  ou  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  sans  le  décomposer.  Même  l'acide 
nitreux,  dirigé  dans  la  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  est 
sans  action  sur  liii. 

Une  circonstance  digne  de  remarque,  c'çst  que' la  nitro- 
phénylèue-diamine ,     quoique    dérivant    de    2    molécules 
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d'ammoniaque,  ne  se  combine  qu'à  i  équivalent  diacide  : 
elle  esl  monacide,  quoique  diatomique.  Il  seniblerait  que 
Tintroduciion  du  groupe  nitré  dans  la  molécule  diammo- 
niacale  en  ait  réduit  d'un  degré  la  diacidité  primitive,  de 
même  que  l'introduction  du  groupe  nitré  dans  la  phényla- 
mine  émousse  les  propriétés  basiques  de  celle-ci.  On  sait 
que  la  uitrophényiamine  n'est  qu'une  base  très  faible  et 
que  la  dinitrophénylamine  est  complètement  indifférente. 
La  phénylène-diaraine  elle-même  serait  probablement  dia- 
cide. Il  est  d'autant  plus  permis  de  le  supposer,  que  dans 
la  série  napbtylique  on  connaît  une  diamine  capable  de  sa- 
turer 2  équivalents  d'acide.   En    eiTet   la    naphtylamine 

H  >  Az  est  monacide,  tandis  que  la  naphtylène-diamine 

H  ) 

H'     \  Az'  est  diacide. 


(  «SfJ) 


HËMOn  m  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L1TRA1EK. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Note  sur  la  transmission  de  Télectrolyse  à  travers  le  verre  ; 

par  M.  Grove  (i). 


Communiquée  à  rAssociation  britannique  pour  Pavancement  des  sciences^ 

le  a8  juin  i8(^o. 


L'expérience  suivante  a  été  décrite  et  reproduite  par 
M,  Grove,  devant  la  Section  de  Chimie  de  l'Association 
britannique  pour  ravancemenl  des  sciences  : 

Un  petit  ballon  de  verre  est  rempli  aux  deux  tiers  avec 
de  l'eau  distillée  rendue  conductrice  par  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  et  plongé  dans  un  vase  plus  large  rem- 
pli du.  même  liquide*,  on  s'arrange  de  manière  que  le  ni- 
veau de  l'eau  soit  le  même  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur. 
Des  deux  parts  on  fait  plonger  dans  l'eau  des  tubes  de  verre 
où  sont  scellés  des  fils  de  platine  fins  dont  l'extrémité  libre 
dépasse  le  verre  d'environ  i  millimètre  5  ces  fils  eux-mê- 
mes communiquent  avec  les  deux  extrémités  de  l'hélice 
induite  de  l'appareil  de  RuhmkorfT.  Lorsque  cet  appareil  . 
est  mis  en  activité,  on  voit  un  courant  de  bulles  gazeuses 
très-fines  se  dégager  de  chacun  des  fils  de  platine.  On  peut 
d'ailleurs  aisément  s'assurer  que  la  surface  du  verre  du  fla- 
con, parfaitement  séchée  à  l'avance,  ne  conduit  pas  l'élec-r 
tricité  qui  se  décharge  dans  l'appareil.  En  effet,  si  l'on  rcrr 


(i)  Vhiloiophictil  Magaiinej  4*  série,  t.  XX,  p.  126. 
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tire  le  tube  intérieur  de  manière  que  rextrétuité  du  fil  de 
platine  soit  à  quelque  distance  au-dessus  de  Teau,  il  part 
des  étincelles  entre  ce  fil  et  le  liquide.  Si  on  l'élève  davan- 
tage en  le  rapprochant  de  la  surface  du  verre,  Tétincelle 
se  rend  du  fil  à  l'eau  en  suivant  cette  surface,  mais  elle 
disparaît  entièrement  lorsque  le  chemin  qu'elle  aurait  à 
parcourir  le  long  du  verre  excède  une  certaine  limite. 

Il  semble,  au  premier  abord,  que  dans  cette  expérience 
le  verre  joue  le  rôle  d'un  électroly te  ordinaire.  Toutefois 
une  observation,  plus  attentive  montre  d'importantes  diffé- 
rences. Premièrement  le  dégagement  des  gaz  s'arrête  au 
bout  d'une  vingtaine  de  minutes*,  si  alors  on  supprime  la 
communication  des  fils  avec  l'appareil  de  Ruhmkorff, 
puis  qu'on  la  rétablisse  au  bout  de  dix  minutes,  le  dégage- 
ment recommence  ;  l'inversion  du  courant  fait  également 
reparaître  pour  un  temps  les  bulles  gazeuses.  En  second 
lieu,  si  l'on  retire  le  flacon  de  l'eau  et  qu'on  le  frappe  de 
petits  coups  secs,  on  voit  se  dégager  un  peuple  gaz  de  sa 
surface  interne.  Il  paraît  donc  que  le  passage  même  de  la 
décharge  développe  dans  l'appareil  quelque  force  analogue 
à  la  polarisation  dçs  électrodes,  et  il  est  permis  de  suppo- 
ser que  cette  force  réside  sur  les  deux  surfaces  du  verre. 
M.  Grove  présume  que  Télectrolyse  s'effectue  entre  le  verre 
et  les  fils  de  platine  comme  si  le  verre  était  une  lame  de 
métal,  que  les  deux  surfaces  du  verre  se  recouvrent  l'une 
d'oxygène,  l'autre  d'hydrogène,  et  que  c'est  l'accumulation 
de  ces  deux  gaz  qui  arrête  au  bout  de  peu  d'instants  le  pas* 
sage  de  la  décharge.  Il  n'a  pu  faire  d'ailleurs  aucune  ana- 
lyse pour  vérifier  son  hypothèse. 

L'expérience  ne  réussit  pas  quand  on  remplace  l'eau  aci- 
dulée par  l'eau  distillée,  ou  Tappareil  de  Ruhmkorfï  par 
une  pile  de  Grove  de  trente  éléments.  Elle  réussit  très- 
bien  lorsque  le  circuit  induit  de  l'appareil  de  Ruhmkorff 
présente  une  interruption  que  le  courant  traverse  sous 
forme  d'étincelle,   c'est-à-dire  dans  les  circonstances  où 
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Ton  sait  que  le  courant  induit  direct  est  le  seul  qui  existe, 
le  courant  inverse  étant  arrêté  par  riuterruption. 


XVote  fur  la  lumière  éleotrique  du  ooeroure;  par  M.  Gladitone  (i). 

M.  Wheaislone  a  annoncé  autrefois  que  le  spectre  de 
Fétîncelle  produite  entre  deux  électrodes  de  mercure  était 
formé  de  sept  raies  brillantes  séparées  par  des  intervalles 
obscurs  (2).  M.  Angstrôm  a  publié  dans  le  t.  XCIV  des 
jé anales  de  Poggendorffxxne  figure  de  ce  spectre  qui  con- 
tient un  plus  grand  nombre  de  raies.  Un  appareil  pro- 
posé par  M.  Way  pour  Téclairage  électrique  a  perniis 
à  M.  Gladstone  d'ajouter  quelque  chose  à  ces  observa- 
tions. 

L'appareil  de  M.  Way  est  fondé  sur  celte  remarque 
qu'une  veine  mercurielle  de  petit  diamètre  est  discontinue 
pour  ainsi  dire  dès  Torifice.  Par  conséquent,  si  les  deux 
pôles  d'une  pile  puissante  sont  mis  en  rapport  Uun  avec  le 
mercure  du  tube  d'où  la  veine  s'écoule,  l'autre  avec  le 
mercure  contenu  dans  le  vase  qui  la  reçoit,  il  se  produit 
entre  les  globules  distincts  dont  est  formée  la  veine  une 
série  de  petits  arcs  voltaïques,  et  l'on  obtient  ainsi  non 
pas  la  plus  avantageuse,  mais  la  plus  facile  à  reproduire  des 
sources  de  lumière  électrique.  La  veine  liquide  est  renfer- 
mée à  l'intérieur  d'un  tube  de  verre,  d'assez  petit  diamètre 
«pour  s'échaufTer  de  manière  à  ne  pas  condenser  la  vapeur 
du  mercure  sur  ses  parois.  Le  vide  existe  d'ailleurs  dans 
cette  partie  de  l'appareil. 

M.  Gladstone  a  compté  vingt-trois  raies  dans  le  spectre 
de  la  lampe  électrique  de  M.  Way,  réparties  comme  l'in- 
dique le  tableau  suivant,  où  l'on  a  indiqué  :  1^  la  couleur 

(i)  Philosophical  Magazine,  4^  sério^  t.  XX,  p.  'i49* 

(q)  Fifïh  Beport  ofthe  Beilish  Association  for  ihc  aih'anccmenl  qf  science. 
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des  raies  ;  2^  la  déviation  des  raies  principales  observée  à 
travers  un  prisme  de  flint  d'angle  réfringent  de  45^,  placé 
dans  la  position  du  minimum  de  déviation  par  la  par* 
tie  moyenne  du  spectre  ;  3^  une  estimation  de  leur  inten- 
sité. 


Numéros  des  raies. 

Couleurs. 

Déviations. 

Intensités. 

I 

Bouge. 

0    f 

a 

Id. 

3l.8 

8 

3 

Id. 

4 

Orangé. 

3i  24 

5 

5 

Id. 

31.26,5 

6 

6 

Id. 

31.27 

7 

7 

Jaune. 

3i.32 

4 

.     8 

Id. 

31.35 

I 

9 

Id. 

3i.35,5 

I 

10 

Id. 

31.46 

I 

II 

Id. 

31.49 

4 

12 

Vert. 

32.  I 

6 

i3 

Id. 

32.6 

3 

«4 

Id. 

32.9 

3 

i5 

Indigo. 

32.47 

I 

16 

Violet. 

33.11 

3 

'7 

Id. 

33.  i5 

2 

18 

Id. 

33.22 

»9 

Id. 

33. 3i 

20 

Id. 

33.38 

21 

Lavande. 

22 

Id. 

• 

23 

Id. 

34. 10 

Dans  le  même  prisme ,  les  sept  raies  de  Fraunhofer 
éprouvaient  les  déviations  suivantes  :« 

B  C  D  £  F  G  H 

3i»io'     3i"i6'    3i«32'    3i»54'    32°  1 3'     32o5'    33°23'. 

La  particularité  la  plus  remarquable  que  présente  ce 
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spectre  est  le  grand  ëclat  de  la  23'  raie,  située  bien  au 
delà  de  la  raie  H  de  Fraunhofer,  dans  une  région  où  le 
spectre  solaire  ne  contient  plus  de  lumière  visible.  Les 
rayons  de  cette  réfrangibilité  sont  donc  incomparablement 
plus  intenses  dans  la  lumière  électrique  du  mercure  que 
dans  la  lumière  solaire,  et  il  est  intéressant  de  savoir  quelle 
impression  ils  produisent  sur  Toeil.  Celte  impression  est 
celle  d'un  rouge  violet  lorsque  la  lumière  a  toute  sa  viva- 
cité, et  d'un  gris  rougeâtre  lorsqu'on  en  diminue  Técl a t 
en  la  regardant  au  travers  d'un  verre  fortement  coloré  en 
bleu  par  l'oxyde  de  cobalt» 
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îtEGHKRGHBS  SUR  L'ACTION  GBIMIOUR  N  L  BTINGELII 
DINBliCTION  DB  L'APPAREIL  RIIHHKORPF^ 

Pae  m.  Adolphb  PERROT. 


J'ai  entrepris,  il  y  a  quelques  années,  un  travail  dans 
lequel  je  me  suis  proposé  de  comparer  entre  eux  les  pro- 
duits formés  par  le  passage  de  rétincelle  électrique  dans  les 
vapeurs  des  composés  organiques  de  diflGSrentes  séries  :  ce 
travail  m'a  conduit  à  rechercher  les  conditions  les  plus  fa* 
vorables  pour  obtenir  la  plus  grande  quantité  possible  de 
produits,  lorsqu'on  fait  usage  de  la  décharge  de  l'appareil 
de  RuhmkorfT. 

Les  phénomènes  chimiques  qui  accompagnent  le  passage 
des  étincelles  du  courant  direct  de  cet  appareil  sont  com- 
plexes. Ils  offrent  le  plus  souvent  une  grande  analogie  avec 
ceux  qui  se  produisent  sous  Tinfluence  de  la  chaleur^  il  en 
est  cependant  un  certain  nombre,  et  en  particulier  ceux 
observés  par  M.  Grove  (i),  qui  [semblent  être  éleclroly- 
tiques. 

J*ai  pensé  que  si  je  parvenais  à  décomposer  la  vapeur 
d'eau  par  l'étincelle  d'induction,  il  me  serait  facile  de  me 
rendre  compte  des  circonstances  qui  accompagnent  le  pas- 
sage de  cette  étincelle  dans  les  vapeurs,  et  que  je  pourrais 
ensuite  appliquer  les  observations  que  j'aurais  faites  à  la 
décomposition  des  composés  organiques. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  t.  XXXVII,  p.  87G. 
Ann^deChim.  et  de  Phys..  3«  série,  t.  LXl.  (Février  1861.)  l  « 
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I.  —  Méthode  D'sxpÉaiMEifTATiÔN. 

Pour  étudier  ractîon  de  rétincelle  sur  les  vapeurs,  on 
se  sert  le  plus  souvent  de  la  chambre  barométrique;  de  Tcieuf 
électrique,  ou  de  tout  autre  vase  dans  lequel  on  peut  faire 
le  vide. 

Ces  procédés  offrent  des  inconvénients  qui,  dans  cer- 
tains cas,  ne  permettent  pas  d'en  faire  usage. 

La  quantité  de  Vapeur  soumise  à  Fexpérience  est  néces- 
sairement limitée  par  le  volume  de  l'appareil. 

Les  produits  formés  restent  en  présence  de  rétincelle 
qui  peut,  ou  bien  leur  faire  subir  une  décomposition  pluir 
complète,  ou  bien  encore  les  combiner  de  nouveau.  Ce 
dernier  inconvénient  se  fait  surtout  sentir,  lorscju'on  agit 
sur  de  la  vapeiur  d'eaù  (i). 

Liorsqu'on  opère  en  vase  clos,  les  produits  de  la  décom*- 
position  peuvent  réagir  physiquement  sur  la  décharge,  en 
faisant  varier  la  pression  à  Fintérieur  de  l'appareil. 

Dans  tous  les  cas,  après  avoir,  au  commencement  de 
l'expérience,  exercé  toute  son  action  sur  une  vapeur,  l'étin- 
celle la  continue  sur  un  niélange  de  gaz  et  de  vapeur  dont 
les  proportionc»  varient  à  chaque  instant. 

En  se  plaçant  dans  les  conditions  dont  je  viens  de  parler, 
il  serait  très-difficile  de  constater  la  formation  du  mélange 
détonant  auquel  rétincelle  d'induction  donne  naissance 
lorsqu'elle  agit  sur  la  vapeur  d'eau  5  on  ne  poul?râit  se  faire 
une  idée,  mèmQ  imparfaite,  du  travail  chimique  effectué, 
ni .  par  conséquent  comparer  entre  elles  des  étincelles  pro- 


(i)  L^emploi  d^uii  réactif  capable  d^absorber  la  totalité  ou  une  partie 
souloment  des  produits  formés  pendant  Popération,  peut  dans  certains 
cas,  ôtre  accompagné  de  résultats  satisfaisants  ;  mais  Pexpérience  n*a  plus 
la  même  importance  théorique,  car  il  est  toujours  permis  de  supposer  que 
la  présence  du  réactif  a  influé  sur  le  phénomène  qu^on  veut  étudier. 
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duiles  dans  des  circonstances  diverses,  ou  empruntées  à  des 
sources  différentes. 

Il  existe  un  procédé  qui  offre  sur  tous  les  autres  de  très- 
grands  avantages,  et  dont  les  cbimistes  se  servent  journeile- 
ment  dans  les  laboratoires,  lorsqu'ils  se  proposent  de  sou- 
mettre une  quantité  quelconque  de  gaz  ou  de  vapeur  h  Tac- 
tion  de  la  chaleur  ou  de  toute  autre  force,  avec  l'intention 
de  ne  pas  dépasser  une  certaine  limite  dans  Téjiergie  de  la 
décomposition  ou  de  la  combinaison  :  je  veux  parler  de 
l'emploi  des  courants  de  gaz  ou  de  vapeurs. 

On  comprend  aisément  qu'en  faisant  agir  l'étincelle  sur 
un  courant  de  vapeur,  on  se  place  dans  des  conditions  très- 
favorables.  Les  produits  de  la  décomposition  sont  sans 
cesse  entraînés  hors  de  la  portée  des  étincelles  qui,  tout  en 
se  succédant  à  des  intervalles  trèsrrapprochés,  agissent 
chaque  fois  sur  une  nouvelle  portion  de  vapeur. 

En  faisant  usage  de  ce  procédé,  il  m'a  été  facile  de  con- 
stater la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  Tétineelle 
d'induction,  et  par  l'étincelle  de  la  ma:chine  électrique*  J'ai 
pu,  dans  une  certaine  mesure,  comparer  le  travail  chimique 
de  ces  étincelles  et  étudier  séparément  les  produits  dégagés 
dans  chaque  partie  de  la  décharge. 

Pour  simplifier  autant  que  possible  les  analyses  eudiamé* 
triques  auxquelles  m'ont  conduit  ces  expériences,  j^ai  em-r- 
ployéde  Peau  distillée  ne  contenant  plus  que  des  traces  de 
gaz  étt  dissolution  ^  j'ai  dû  prendre  aussi  certaines  préctii- 
tions  pour  soustraire  les  g^z  entrainéç  par  la  vapeur  à  Tac- 
tion  dissolvante  de  l'eau  formée  par  la  condensation  de 
cette  vapeur. 

Pour  chasser  complètement  les  gaz  que  l'eau  tient  en 
dissolution^  il  ne  suffit  pas  de  la  faire  bouillir  pendftnt  uni, 
certain  temp$,;  il  faut  encore  Tèxposer  à  l'action^  du.  vide  el 
la  préserver  ensuite  du  contact  de  l'air. 

Ces  conditions  se  trouvent  remplies  lorsqu'on  opère  de 
la  manière  suivante  : 

Il  • 
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On  place  sur  une  cuve  à  mercure  une  cloche  de  600  à 
800  centimètres  cubes  de  capacité  et  pleine  d'eau  bouillie. 
On  prend  alors  un  ballon  d'un  demi-litre,  on  en  étire  le 
col  en  lui  donnant  la  forme  d'un  tube  abducteur,  et' on  le 
termine  par  une  pointe  très-effilée. 

Après  avoir  rempli  une  première  fois  ce  ballon  avec  de 
Teau  bouillie  en  procédant  comme  pour  le  remplissage  d'un 
thermomètre,  on  engage  sous  la  cloche  l'extrémité  du  tul>e 
abducteur;  on  porte  ensuite  à  rébullition  l'eau  contenue 
dans  le  ballon,  de  manière  à  la  chasser  entièrement,  puis 
on  retire  le  feu.  La  vapeur  se  condense;  l'eau  se  précipite 
dans  le  vide  ainsi  formé;  obligée  de  pénétrer  dans  le  bal^ 
Ion  par  une  très-^petite  ouverture,  elle  se  dépouille  à  peu 
près  complètement  des  gaz  qu  elle  peut  contenir.  Ces  gaz 
occupent  alors  la  partie  supérieure  de  l'appareil  ;  on  les 
chasse  eu  portant  de  nouveau  l'eau  à  l'ébuUition. 

En  répétant  quatre  ou  cinq  fois  cette  opération,  on  ob- 
tient de  Teau  parfaitement  privée  d'air;  pour  la  conserver, 
il  suffit  de  fermer  à  la  lampe  l'extrémité  du  tube  abduc- 
teur. Lorsqu'on  veut  se  servir  de  Teau  ainsi  préparée,  il 
faut  avoir  soin  de  ne  la  transvaser  que  sous  le  mercure^ 
ou  bien  après  l'avoir  portée  à  une  température  voisine  de 
son  point  d'ébuUition.  Sans  cette  précaution ,  elle  se 
chargerait  au  contact  de  l'air  d'une  certaine  quantité  de 
gaz. 

Dans  toutes  mes  expériences,  j'ai  eu  soin  de  recueillir 
les  gaz  sur  de  T^au  ainsi  préparée  et  maintenue  à  la  tem- 
pérature de  90°  environ.  J'ai  évité  par  ce  moyen  les  erreurs 
auxquelles  m'exposait  la  solubilité  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène  :  erreurs  d'autant  plus  graves,  que  les  coefficients 
d^absorption  de  ces  deux  gaz  ne  sont  pas,  à  beaucoup  près, 
dans  le  même  rapport  aux  différentes  températures  (1). 


(i)  D'happés  M.   Bun5en,  le  coefficient   d'absorption  de  Thydrogène  est 
0,019)0  à  o^.  Celui  de   Toxygène  eBlo,o4ii4  ^  ^^  même  température.  A 
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II.  DéCOMPOSlTIOfi  DE  LÀ  VAPEUR  d'eàU   PÀK  l'ÉTIMCELLB 

d'iwductio». 


Je  me  suis  servi  de  ballons  de  5oo  à  looo  centimètres 
cubes  de  capacité.  Le  col  de  ces  ballons  avait  été  étiré  à  la 
lampe  et  recourbé  en  forme  de  tube  abducteur  (  fig,  i , 
PI.  III).  Deux  fils  de  platine  a  et  b  soudés  dans  les  parois 
du  col  permettaient  de  faire  éclater  l'étincelle  sur  le  trajet  de 
la  vapeur;  celle-ci^  entraînant  les  gaz  formés,  venait  se  con- 
denser dans  une  cuve  à  eau  dont  la  température  était  tou- 
jours maintenue  au-dessus  de  90^. 

Les  gaz  étaient  recueillis  dans  une  éprouvette  entourée  * 
d'un  mancbon  dans  lequel  on  pouvait,  lorsque  la  tempéra- 
ture était  trop  élevée^  verser  une  certaine  quantité  d^eau 
froide.  La  cuve  était  assez  profonde  pour  qu'on  pût,  à 
Taide  d'une  pipette,  enlever  les  gâï  sans  être  obligé  d'in- 
terrompre l'expérience. 

Après  avoir  rempli  la  cuve  avec  de  l'eau  pure  et  bouil- 
lante, on  plongeait  dans  cette  eau  l'orifice  du  tube  abduc- 
teur, et  on  procédait  au  remplissage  du  ballon.  On  portait 
ensuite  l'eau  à  l'cbullition,  et  lorsque  son  niveau  dans  le 
ballon  était  suffisamment  bas,  on  faisait  passer  les  étin- 
celles. 

L'appareil  que  je  vieps  de  décrire  suf]St  pour  la  plup^art 
des  expériences.  Le  mélange  détonant,  après  avoir  été 
soustrait  à  l'action  de  Fétincelle,  n'est  pas  entraîné  en  to- 
talité hors  du  ballon;  il  en  reste  une  certaine  quantité 
mêlée  à  la  vapeur  qui  remplit  l'appareil.  Si  cette  pprtion 
écbappe  a  l'action  de  l'étincelle,  c'est  qu'elle  se  trouve 


lo^y  le   coefficienl  de  riiydrogèiie  est  encore  le  mémei  tandis  que  celui  de 
ro]iy0ène  n^est  plus  que  0,03830. 
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étendue  d^un  très-grand  excès  de  vapeur.  Il  va  sans  dire 
qu'après  chaque  expérience  on  a  eu  soin  de  la  recueillir 
pour  la  joindre  au  reste  du  mélange  détonant,  avant  de  le 
soumettre  à  l'analyse. 

Résultats  obtenus. 
Chaque  expérience  a  duré  deux  heures. 

Volume  du  mélange  gazeux  trouvé  dans  VéprouvettCm 

I.  H.  la.  IV.  V.  VI. 

2o«=,5o     i8^«,oo     i7«%3o    21**, 80     i5^,5o     i6«',4o 
Ces  volumes  sd  sont  réduits  après  la  détonation  à 

o*^,!©       o«*^,4o      o«^,20      ^^^0       o~,3o       o*^*,io 
Le  volume  du  mélange  détonant  était  donc  de 

2o*^«,4o     17*^,60     i7«*',io    21*^,40     i5",2o     16*^*=, 3o 

Ces  expériences  ne  laissent  aucun  doute  sur  le  fait  de 
la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  l'étincelle  d'in* 
duction. 

On  voit  que  la  quantité  de  gaz  détonant  a  varié  dans  le 
même  temps  de  20*^*^,4^  ^  i5",20.  Ce  fait  ne  présente  rien 
de  surprenant,  car  Tintensité  de  la  décharge  d'induction  ne 
dépend  pas  seulement  de  celle  du  courant  inducteur,  mais 
elle  varie  encore  avec  la  marche  de  l'interrupteur. 

Le  résidu  trouvé  dans  }'eudiomètre  après  la  détonation 
n^est  jamais  considérable.  Il  était  important  de  connaître 
sa  composition,  afin  de  s'assurer  qu'il  ne  contenait  pas 
d'hydrogène. 

Je  l'ai  trouvé  composé  exclusivement  d'azote  et  d'oxy- 
gène, dans  des  proportions  à  peu  prés  constantes.  Voici  les 


I 
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deux  analyses  qui  m'ont  donné  les  chiffres  les  moins  rap- 
prochés de  la  moyenne. 

Après  avoir  fait  détoner  le  produit  de  plusieurs  opéra- 
tions, j'obtins,  après  une  cont):*action  de  1 25  centimètres 
cubes,  un  résidu  gazeux  occupant  un  volume  de  3^^,5o  dans 
Feudiomètre  : 


Volume  du  résidu 

J'ajoute  de  l'oxygène. .  . 

Pas  de  détonation. 
J'ajoute  de  l'hydrogène . 

Après  la  détonation . . 
J'ajoute  de  l'oxygène. . . 

Après  la  détonation. . 


3",5o 

i4",5o 
5^,90 

3«',4o 


Oxygène. . .     2**,îto 


Hydrogène . 
Contraction . 
Oxygène.  . . 
Contraction . 


8<^%8o 
2^*,  10 


Le  mélange  soumis  à  l'analyse  ne  contenait  pas  d'hy- 
drogène. 

1^^,53  d  oxygène  ont  disparu  ^dans  la  dernière  con^ 
traction-,  j'en  avais  ajouté  2,10,  il  en  reste  donc 0,57  : 
3*^*^,40  —  0*^*^,57  =  2*''^,83.  Il  y  avait  dans  le  mélange  soumis 
à  l'analyse,  2*^*^,83  d'azote. 

La  première  contraction  a  absorbé  2**^,87  d'oxygène,  j'en 
avais  ajouté  2^*^,20,  il  y  en  ayait  donc  0,67  dans  le  mé- 
lange; j'ai  donc  pour  la  composition  du  gaz  provenant  des 
résidus  : 

Pour  100  volumes. 


Azote ..... 
Oxygène. . . 


ce 

2,83 
0^67 

3,5o 


ce 

8o,85 
99»99 


■  Dans  une  autre  expérience  ,  1 3o  centimètres  cubes  du 
niélange  obtenu  par  Tétincelle  s'étaient  réduits  à  Ji^'^^^o 
dans  l'eudiomètre.  ' 
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Volume  du  résidu 

ce 

4,5o 

• 

ce 

J'ajoute  de  l'oxygène. , . 

6,po 

Oxygène .... 

1,5a 

Pas  de  détonation. 

J'ajoute  de  l'hydrogène . 

i3,5o 

Hydrogène,  . 

7,5o 

Après  la  détonation .  . 

6,i5 

Contraction . . 

7,35 

J'ajoute  de  l'oxygène... . 

8,25 

Oxygène.  .     . 

2,  lO 

Après  la  détonation . . 

4,35 

Contraction. . 

3,90 

Le  mélange  soumis  à  l'analyse  ne  coi^tenait  pas  d'hy- 
drogène. 

i^^,3o  d'oxygène  ont  disparu  dans  la  dernière  contrac- 
tion; j'en  avais  ajouté  2*^*^,10,  il  en  reste  donc  o*^*,8o  : 
4**^,35  —  o",8o  =  3", 55.  Il  y  avait  donc  dans  le  mélange 
soumis  à  l'analyse^  3^^,55  d'azote. 

'  La  première  contraction  a  absorbé  2^^,45  d'oxygène,  je 
n'en  (avais  ajouté  que  i^^,5o^  il  y  en  avait  donc  0,95  dans 
le  mélange. 

Le  gaz  soumis  à  l'analyse  était  donc  composé  de  i 


Azote 

Oxygène. . . 


ce 

3,55 
o>95 
4,5o 


Pour  100  Toluroee. 

ce 
78,88 

21 ,1 1 


99,99 


Toutes  mes  expériences  m'ont  conduit  à  des  résultats 
semblables  \  je  me  suis  assuré  que  l'azote  et  l'oxygène  qui 
composaient  les  résidus  ne  provenaient  pas  d'air  rentré  dans 
l'eudiomètre  lors  de  la  combustion  du  mélange  détonant. 

Ces  gaz  pénètrent  dans  Téprouvette  pendant  la  durée  de 
l'opération  et  viennent  se  mêler  à  ceux  dégagés  par  l'étin* 
celle.  L'eau  contenue  dans  la  cuve,  bien  que  maintenue  à 
une  température  de  90^,  jouit  encore  dans  les  conditions 
de  l'expérience  de  la  propriété  de  dissoudre  les  gaz,  mais 
seulement  dans  une  faible  proportion. 
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La  décomposition  est-elle  le  résultat  de  t incandescence 
du  pôle  négatif? 

On  sait,  d'après  les  expériences  de  M.  Despretz  et  eelles 
de  M,  Masson,  que,  lorsque  rétincelle  d'induction  éclate 
entre  deux  iils  fins  de  fer,  ou  même  de  platine,  le  fil  néga-^ 
tif  rougit  et  entre  en  fusion. 

Ce  phénomène  ne  se  manifeste  que  rarement  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  à  moins  toutefois  que  Tétihcelle 
ne  soit  très-courte,  et  dans  ce  cas  il  suflSt  d'activer  le  cou- 
rant de  vapeur  poyr  faire  disparaître  Tincaudescence  du  fil. 

On  ne  peut  pas  par  conséquent  attribuer  la  décomposi- 
tion de  la  vapeur  d'eau  à  cette  incandescence.  J*ai  cru  néan- 
moins qu'il  était  nécessaire  de  faire  quelques  expériences 
dans  le  but  de  m'assurer  qu^en  remplaçant  l'étincelle  par 
un  fil  de  platine  porté  a  une  température  voisine  de  son 
point  de  fusion,  on  n'obtenait  pas  à  beaucoup  près  la  même 
quantité  de  mélange  détonant. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  ne  différait  de  celui  pré- 
cédemment décrit  que  par  la  disposition  du  fil  de  platine, 
qui,  au  lieu  d'être  interrompu  sur  le  trajet  delà  vapeur, 
jetait  continu. 

A  l'aide  d'un  nombre  sufiisant  de. couples  de  Bunsen,  je 
portais  ce  fil  au  rouge  blanc  et  cela  sur  une  longueur  au 
moins  dix  fois  plus  considérable  que  celle  occupée  dans 
l'autre  ballon  par  la  portion  incandescente  du  fil  négatif. 

Le  résultat  de  ces  expériences  a  été  celui  qu'on  pouvait 
prévoir.  Il  a  fallu  prolonger  chaque  opération  au  delà  de 
trois  heures  pour  obtenir  o^^,5  de  mélange  détonant.  Une 
étincelle  de  longueur  égale  aurait  donné  dans  le  même 
temps  plus  de  5o  centimètres  cubes  de  gaz. 
.  Je  n'ai  pas  voulu,  en  faisant  ces  expériences,  comparer 
l'action  de  l'étincelle  d'induction,  a  celle  d'un  fil  de  platine 
porté  à  une  température  voisine  du  point  de  fusion  de  ce 
métal,  mais  seulement  démontrer  que  rincandescence  du 
fil  négatif  était  sans  influence  sur  les  résultats  précédem- 
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meut  obtenus.  Pour  faire  cette  comparaison,  il  serait  né- 
cessaire de  tenir  compte  de  la  rapidité  du  courant  de  va- 
peur. 

III.  —  Décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  l*étiwcelle 

DE  LA  machine  ÉLECTRIQUE  (  I  ). 

Après  avoir  constaté  que  l'étincelle  d'induction  décom- 
posait la  vapeur  d'eau,  il  m'a  paru  important  de  comparer 
son  action  à  celle  dePétincelIe  de  la  maôhine. 

M.  le  professeur  Gayarret  ayant  eu  Tobligeance  de 
mettre  à  ma  disposition  la  puissante  machine  électrique  de 
la  Faculté  de  Médecine  de  Paris,  j'ai  pu  me  placer  dans 
des  conditions  très-favorables.  Je  pouvais  facilenaent  obte- 
nir un  nombre  d'étincelles  au  moins  égal  à  celui  fourni 
dans  le  même  temps  par  Tappareil  d'induction. 

Cinquante  ou  soixante  mille  étincelles  n'ont  jamais  pro- 
duit plus  de  0^58  de  mélange  détonant  {o",5  par  heure). 
La  quantité  de  gaz  trouvée  dans  l'éprouvette  après  chaque 
expérience  est  si  faible,  qu'il  est  difficile  d'en  faire  une 
analyse  bien  exacte.  Cependant,  comme  on  observe  tou- 
jours une  contraction  dans  Teudiomètre,  on  peut  conchire 
qu'il  y  a  eu  de  l'hydrogène  dégagé  et  que  par  conséquent 
la  vapeur  a  été  décomposée.  J'obtenais,  dans  le  même 
temps,  avec  un  appareil  d'induction  produisant  des  étin- 
celles de  même  longueur,  quarante  ou  cinquante  fois  plus 
de  mélange  détonant. 


(i)On  lit  daDfl  le  Mémoire  de  M.  Grove  sur  la  décomposition  de  IVau  en 
ses  éléments  gazeux  sous  TiuQuencè  àe  la  cbaleur,  le  passage  suivant  : 

«  Pessayais  ensuite  de  faire  passée  une  série  d^étiocèlles  électriques  au 
travers  de  la  vapeur  d^eau^  Teau  ayant  été  soigneusement  purgée  d^air 
avant  Tcxpérience.  Les  étincelles  avaient  une  couleur  rouge-cramoisi.  En 
refroidissant  le  tube,  on  aperçut  une  bulle  qui  détona  au  contact  d\ino 
allumette  {ÀtmaUs  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  XXI,  p.  iS^). 


I 


» 


« 
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On  peut  eonclure  de  ces  expériences  que  rétincelte  de  la 
machine  ne  décompose  pas  la  vapeur  d'ean  à  beaucoup 
près  autant  que  celle  de  l'appareil  Ruhmkorff. 

IV.  —  Dégompositioit  de  la  vapeur  d^bau  par  les  dé- 
charges d'induction,  lorsqu'on  place  un  condensateur 

DANS  LE  circuit. 

En  interposant,  comme  Ta  fait  M.  Masson  (  i  )  un  con- 
densateur dans  le  circuit  induit  de  Tappareil  d'induction, 
on  modifie  singulièrement  la  décharge;  elle  éclate  à  une 
distance  beaucoup  moins  grande;  sa  durée  est  plus  courte  ; 
sa  lumière  devient  éblouissante,  et«  s'il  est  plus  difficile  de 
constater  sur  le  trajet  de  Tétincelle  une  élévation  de  tempé- 
rature, il  ne  s'en  produit  pas  moins  une  altération  très- 
profonde  des  électrodes.  Des  fils  de  platine  qui  transmet- 
taient sans  en  être  affectés  des  décharges  ordinaires,  fondent 
immédiatement,  lorsque  la  communication  avec  le  con* 
dehsatenr  est  établie. 

Voici. les  résultats  de  quelques  expérienoes  dans  les* 
quelles  j'ai  fait  marcher  l'appareil  d'induction  avec  ou  sans 
condensateur  dans  le  circuit  induit. 

J'ai  eu  soin  de  me  servir  du  même  ballon  pour  les  deux 
séries  d'expériences,  afin  de  faire  éclater  les  décharges dan^ 
des  conditions  identiques.  Pour  me  mettre  autant  que 
possible  à  l'abri  des  variations  d'intensité  de  In  pilC)  je 
faisais  marcher  l'appareil  dix  minutes  sans  condensateur, 
en  recueillant  les  produits  dans  une  éprouvette  spéciale; 
puis,  après  avoir  changé  d'éprouvette  et  établi  la  communi- 
cation avec  le  condensateur,  je  faisais  marcher  l'appareil 
aussi  pendant  dix  minutes,  et  ainsi  de  suite  pendant  touta 
la  durée  de  rexpériénce. 

Le  condensateur  avait  6  décimètres  carrés  de  surface  ; 
— — ^   III    I    111      1 1-^.— ■■  ■  -i^^-^   I    _^,,,.  1 1  PIPI  É.   I  I  I 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  l.  XLV,  p.  392. 
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l'appareil  d'induction  marchait  avec  trois  couples  de  Bun- 
sen de  grandeur  ordinaire;  les  étincelles  avaient  3  milli- 
mètres environ.  Quantités  de  gaz  obtenues  en  deux  heures  : 

I.         11.         m.       IV.        V.  VI. 

ce  ce  ce  ce  ce  ce 

9y5o  10,40  12,70  i3,3o  14*30  11,4^    avec  condensateur, 

11,10  12, 3o  14)00  i5,io  16,20  i3,oo     sans  condensateur. 

On  voit  que  l'interposition  d'un  condensateur  a  tou- 
jours été  accompagnée  d'une  diminution  dans  la  quantité 
de  gaz  produit. 

Il  n'y  a  donc  aucun  avantage  (eu  égard  an  temps)  à  em* 
ployer  un  condensateur,  lorsqu'il  s'agit  de  décomposer  la 
vapeur  d'eau.  Dans  les  expériences  précédentes  j'ai  été 
obligé  de  ralentir  la  marche  de  l'interrupteur  pour  per- 
mettre au  condensateur  de  se  charger.  Sans  cette  circon- 
stance, la  quantité  de  gaz  dégagée  par  Tétincelle  ordinaire 
eût  été  beaucoup  plus  considérable. 

Bien  que  le  travail  effectué  par  Tappareil  d'induction 
diminue  en  quantité  lorsqu'on  interpose  un  condensateur 
dans  le  circuit  induit^  on  ne  doit  pas  en  conclure  que  la 
décharge  dans  ce  cas  ait  une  action  chimique  moins  grande 
que  la  décharge  ordinaire.  Pour  que  cette  conclusion  fut 
vraie,  il  faudrait  que  le  nombre  des  dé^charges  restât  le 
même  dans  les  deux  cas.  Or  si  l'interposition  d'un  conden- 
sateur diminue  la  quantité  de  gaz  produite,  elle  diminue 
encore  plus  le  nombre  des  décharges-,  si  bien  que  l'on  doit 
admettre  que  l'étincelle  condensée  décompose  avec  plus 
d'énergie  que  l'étincelle  oixlinaire.  Toutes  les  fois  donc  que 
cette  dernière  sera  insuffisante  pour  opérer  une  décompo- 
«sition,  on  devra  avoir  recours  à  l'emploi'du  condensateur. 

Après  avoir  constaté  dans  les  expériences  précédentes 
que  les  étincelles  d'induction  décomposent  la  vapeur  d'eau, 
j'ai  voulu  me  rendre  compte  de  la  nature  de  cette  décom- 
position. 


• 
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y. —  Sur  là  nature  de  la  décomposition  qui  accompagne 

LE  PASSAGE  DE  LA  DÉCHARGE  d'iNDUCTION  DANS  LA  TAPEUR 

d'eau  .  , 

Oo  sait  d'après  les  travaux  de  Wollaston  (i),  et  d'après 
ceux  de  M.  Faraday  (a ),  que  le  passage  du  flux  électrique 
de  la  machine  peut,  dans  certains  cas,  être  accompagné* 
d'une  décomposition  électrolytique.  M.  Bonijoi  (3)  a  dé- 
montré que  l'électricité  atmosphérique  jouit  de  la  même 
propriété. 

U  résulte  des  recherches  de  ces  physiciens,  de  celles  de 
MM.  Melly  (4),  Armstrong  (5),  Masson,Grove, Fremy  et 
£•  Becquerel  que  le  mode  de  décomposition  des  corps  tra- 
versés par  Télectricité  varie  avec  le  mode  de  transmission  de 
ce  fluide. 

Si ,  comme  dans  les  expériences  de  M.  Faraday,  l'élec- 
tricité passe  sous  forme  de  courant  obscur  sans  étincelles^ 
il  y  a  véritable  électrolysation  ;  les  éléments  du  corps  com- 
posé se  dégagent  à  la  surface  de  chaque  pôle,  et  on  peut  les 
recueillir  séparément.  La  transmission  est  électrolytique. 
Si  au  contraire  l'électricité  passe  sous  forme  d'étincelles, 
il  y  a  encore  décomposition^  mais  les  éléments  se  dégagent 
sur  tous  les  points  de  la  décharge  ;  on  ne  peut  les  recueillir 
que  mélangés.  La  transmission  est  disruptive,  et  dans  ce 
cas  on  admet  généralement  que  la  décharge  n'agit  que  par 
la  chaleur  qu'elle  dégage  (6). 

Ces   deux    modes   de    transmission    s'excluent-ils    l'un 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Pl^sique,  t.  XL,  p.  169(1801). 
(3)  Expérimenud  researehes,  t.  1,  p.  la^. 

(3)  Bibliathèéiue  universelle  de  Genève,  t.  XLV,  p.  ai 3  (i83o}. 

(4)  Archives  de  l'Électricité,  t.  I,  p.  397  (l^l). 

(5)  Annales  de  Chimie  et  de  Physitfue,  3*  série,  t.  X,  p.  io5. 

(6)  On  a  attribué  TactioD  ekimiqne  de  rétinoella  à  la  coflipreasion  et  fc 
Texpansion  q«i  acconipagneDt  son  passage  dans  tous  Us  milieux.  Elieagirail 
en  rapprochant  ou  en  écartant  les  atomes  de  leur  eentre  d^attraetion. 
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l'autre,  ou  bien  peuvent-ils  dans  certains  cas  coexister, 
ou  tout  au  moins  se  suocéder  à  des  î  nier v ailes  tellement 
rapprochés^  que  le»  pirodaUs^des  deux  modes  de  décompo- 
sition se  trouvent  néce^airement  mélangés? 

Certains  faits  observés  par  M.  Grove  et  par  M.  Masson  (i), 
dans  leurs  recherches  sur  l'action  chimique  des  décharges 
d'induction  à  travers  l'eau,  m'ont  paru  donner  raison  à 
cette  dernière  hypothèse. 

J'ai  voulu,  par  les  expériences  dont  on  va  lire  la  descrip- 
tion, m' assurer  si  l'hydrogène  et  l'oxygène  qu'on  obtient 
en  faisant  passer  l'étincelle  d'induction  dans  la  vapeur 
d'eau,  sont  dus  utiiquement  à  la  transmission  disruptive 
de  l'étincelle,  ou  bien  aussi,  dans  une  certaine  proportion^, 
a  un  phénomène  électroly tique  semblable  à  celui  qui  se 
passe  dans  un  voltamètre. 

Je  me  suis  assuré  que,  pour  peu  qu'il  y  ait  une  étincelle 
dans  le  circuit  induit,  le  travail  accompli  dans  le  volta- 
mètre est  dû  au  courant  direct  seul.* 

Si  l'on  comparé  le  volume  des  gaz  recueillis  dans  le  vol- 
tamètre avec  celui  qui  a  été  produit  dans  la  vapeur  d'eau 
par  le  passage  des  étincelles,  on  trouve  que  ce  dernier 
est  beaucoup  plus  considérable. 

Voici  les  chiffres  obtenus  dans  quelques  expériences  : 


• 

VOLUME 

DES  CAZ. 

l>uré0  âa  l'C^périenco. 

D»ns  ta  Tapear  d^eau. 

Dans  la  ToUamèire,  . 

b     m 
4,00 

3,3o 

ce 
67,50 

62, «JO 

ce 

3,40 

3, 10 

3,00 
2,3o 

52,80 

63, 00 

2,70 
a, 8a 

2,00 

4o>^o 

ï»9<> 

(1)  On  Kt  dans  un  Mémoire  dis  M.  MaMoa  le  passage  silivant  :  <  Dans 
tous  les  milieux,  les  déeom positions  pboto-électriqaes  et  poUiiies  .pmMrent 
coexister,  et  nous  trouvons  dans  ce  nouveau  modede  déeonposiiioii  uiiff 
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Dans  les  conditions  où  je  me  suis  place,  j^ai  toujours 
trouvé  que  le  travail  effectue  dans  le  voltamètre  était  en-vi- 
ron  vingt  fois  moins  considérable  que  celui  accompli  dans 
le  même  temps  par  Tétincelle  empruntée  au  même  circuit. 

Pour  constater  la  décomposition  électrolytîque  de  la  va- 
peur d'eau^  il  fallait  recueillir  séparément  les  gaz  dégagés 
dans  la  portion  positive  de  la  décharge,  et  ceux  dégagés  dans 
la  portion  négative,  pour  reconnaître  dans  le  premier  cas 
la  présence  d'un  excès  d^oxygènê  dans  le  mélange  gazeux, 
et  dans  le  second  la  présence  d'un  excès  d'hydrogène. 

J'ai  fait  dans  ce  bat  pins  de  cent  expériences  sans  jsfmais 
obtenir  de  résultats  contradictoires  ;  les  difficultés  que  j^ai 
rencontrées  ont  prolongé  ces  recherches  pendant  plusieurs 
mois.       * 

J'ai  dû  pendant  longtemps  me  contenter  de  résultats  qui, 
bien  que  très-concluants,  laissaient  encore  à  désirer. 

Quelques  perfectionnements  apportés  à  l'appareil  qui 
m'avait  servi,  m'ont  permis  plus  tard  de  résoudre  la  ques- 
tion d'une  manière  plus  satisfaisante. 

VI.  —  Décomposition  électroi-y tique  de  la  vapeur  d'eau 

PAR    LA    DÉCHARGE     DU     COURANT     DIRECT     DE    l' APPAREIL 
RUHHKORFF. 

Le  premier  appareil  dont  j'ai  fait  usage  consistait  en  un 
ballon  dont  le  col  était  fermé  par  un  bouchon  de  liège  bien 
luté;  le  bouchon  était  traversé  par  deux  tubes  abducteurs 
dont  l'extrémité  avait  été  recourbée  à  Tinlérieur  du  bal- 
lon (fig*  2).  Les  deux  ouvertures  placées  en  regard  étaient 
à  une  distance  de  2  millimètres  environ.  Un  fil  de  platine 
soudé  dans  chaque  tube  venait  se  termiixer  à  2  ou  3  milli* 
mètres  de  l'orifice  (i). 

preuve  de  Ja  ponduetibiliié  propre  des  liquides,  ».{ÀMnate$  dé  ChUhiBiet'Tde 
Physitiuey  3«  aérie,  t.'XLV,  p.  449.  ). 

(i)  Le  fil  suivait  Taxe  du  tube  et  o^en  touchait  les  parois  qu^au  poiut  de 
soudure. 


GrÀce  à  cette  disposition,  les  étincelles  commençaient 
dans  un  des  tubes  et  se  terminaient  dans  l'autre.  La  yapeur 
formée  dans  le  ballon  en  sortait  par  les  deux  ouvertures  a 
et  b^  et,  chassant  devant  elles  les  produits  dégagés  à  chacun 
des  pôles,  elle  les  entraînait  dans  les  deux  éprouvettes  C 
et  IX        . 

Les  cuves  A  et  B  contenaient  de  Feau  dont  la  tempéra«> 
ture  était  maintenue  à  90^;  elles  communiquaient  entre 
elles  par  un  siphon  Imno  ;  les  tubes  abducteurs  plongeaient 
de  la  même  quantité  dans  chaque  cuve. 

On  avait  soin  de  changer  le  sens  du  courant  d'induction 
d'une  expérience  à  l'autre. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  ces  premières  expé-' 
riences  : 

Première  expérience»  Durée,  5  heures. 


ce 


Eprom*ette  positive 3^,30 

Après  la  détonation. ......       6,5o 

Le  mélange  contenait  82^^,  80  de  gaz  détonant.  Le  résidu 
soumis  à  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Dans  Veudiometre, 


ce 

6.5o 
8,00 

Oxygène. , .  . 

ce 
i,5o 

'9»4o 
8,00 

Hydrogène . . 
Contraction. . 

11,40 
11,40 

10,20 
4,5o 

Oxygène. .  .  i 
Contraction.. 

2,20 
5,70 

J^ajoute  de  l'oxygène. . 

Pas  de  détonation . .  • 
J'ajoute  de  l'hydrogène. 

Après  la  détonation. . 
J'ajoute  dé  Toxygène. . 

Après  la  détonation . . 

1*^*^,90  d'oxygène  ont  disparu  dans  la  dernière  contrac- 
tion \  il  en  reste  donc  o*^*,  3o  ;  4*^*^?  5o  —  o,3o  =  4,^^^  ao. 
Le  gaz  soumis  à  Fanalyse  contenait  49^0  d'azote. 
Dans  la  première  contraction  il  a  disparu  3*^*^,  80  d'oxy?» 
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gène;  on/avait  ajouté  i^^^^So,  il  y  en  avait  d<mc  a,3o  dans 
le  jnëlange  soumis  à  Tanalyse. 

Le  résidu  trouvé  au  pôle  positif  était  donc  composé  de  : 

Pour  100  iroforneB. 

ce  ce 

Azote* 4>^^  64>Ci 

X)xjgèBe.,«.     a,îo  35,38 

'6,5o  99,99 

ce 
Eproopèet^  nêgathe 37 ,60 

Après  détonadoD *.        7 ,90 

Le  mélange  contenait  ag"^,  70  de  mélange  détonant.  Le 
résidu  soumis  à  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Détnf  reudiomêtfr,    * 


m 

ee 

7t9o 

* 

ce 

JI*ajoute  de  Toxygène .  • 

9,60 

Oxygène. .  • . 

1,70 

Pas  de  détonation  «  » . 

•* 

J^ajonte  de  rhy<h^gène. 

18,10' 

Hydrogène.  • 

8,5o 

Vêpres  la  détonation. . 

11,80 

Contractioi). . 

6,3o 

J'ajoute  de  Foxygène . . 

i5,6o 

Oxygène. .  .  . 

3  80 

Après  la  détonation . .       9  9  <  S        Contraction . .       6,4^ 

■ 

2^^,  i5  d'oxygène  ont  disparu  dans  la  dernière  contrac*- 
lion  ;  il  en  reste  donc  3"^%  80  —  a*^,  1 5  =  i«%  65. 

Le  gaz  soumis  à  l'analyse  contenait  donc  9^f5'-^i,65 
=  7^*^,  5o  d'azote. 

Dans  la  première  contraction,  il  a  disparu  2*^*,  10  d'oxy- 
gène; on  n'en  avait  ajouté  que  i*'',7o-,  il  y  en  avait 
dpnc  o^^,40|âAns  '^  mélange. 

Le  résidu  trouvé  au  pôle  négatif  était  donc  com* 
posé  de  :  *  *  > 

Ànn.  de  Chim   et  tU'lPhrs.y  3*  série,  t.  LXl.  (F^rrier  1861 0  1% 
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Pour  100  volantes. 


\  ce  ce 

Azote '.....       7 ,5o  94  '9^      *     * 

Oxygène... o>4^  5,o6 

7.90  99»99 

» 

.  Si  Ton  veut  connaître  le  volume  total  d^azote  et  d'oxy- 
gène n^èlé  à  la  vaiSeur  d'-ean  eï  provenant  de  l'air  entré 
dans  rapjjareil  pendant  la  durée' de  l'expérience,  on  a  en 
additionnant  :  .     •    .  . 

« 

Pour  100.  volumes. 

ce  QC 

Azote. i*.      11,70  81,25 

•  *  ■     Oxygène 3f70  18,75 

1494^  100,00 

Seconde  expérience.  Durée,  4  h^ure».   - 

Éptowfette  posithe. 

'_  -  -  •'•    .  •      ■  .• 

Lé  résidu  trouvé  au  pôle  positif  après  uneooBlractioo  d6do^,4^ 
était  de  6^,20.  On  a  soumis'cè- résidu  à  llaDalyfie,  il  renfermai  : 

Poqr-  lOQ  volumes, 
ce  ce 

Azote..- 4>^  '    69,£i5 

Oxygène.  .  ; i  ,90  3o,64 

«      '    .  .  ».  '  '    .11.  1     * 

'  *  *  ■  •        • 

Éprouvettç  négatif.. 

Résidu  .trouvé  après  une  contraction  de  28**, 5o, 

Pour  100  parties, 
ce. 

5,5o  ce 

dont  -Azote ' 5, 10  92*72 

Oxygène o,4o  '       7*27 
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£n  fàisunt  la  somme  des  résidus  on  trouve  : 


Pour  100  volumes, 
ce 

11,70  xse 

dont  Azote 9>4o  80, 34 

Oxygène 2,3o  19966 

Troisième  expérience^  Durée,  4  heures. 

Éprotwette  positif^, , 

ce 
Trouvé  après  une  contraction  de  35,70    Pour  loo  vol  unies 

un  résidu  occupant 7  «  2<)  ce 

dont  Azote 4 9^  66,66 

Oxygène 2,40  33,33 


Éprouçette  né^tivc. 


ce 


Trouvé  après  une  contraction  de  3i  ,4o  Pow  100  volumes. 

un  résidu  occupant 6 ,4o  ec 

dont  Azote 6,10  9^, 3 1 

Oxygène o,  3o  4  >68 

£n  faisant  la  somme  des  résidus,  on  trouve  : 


ce      Pour  100  volumes 

i3,6o  ^ 

dont  Azote .•  •  «  •    i<^>9^  80, 14 

Oxygène 2,70  19, 85 

Toutes  mes  expériences  m'ont  conduit  à  des  résultats 
semblables. 

J*ai  toujours  trouvé,  au  pôle  positif,  un  mélange  d^azote 
et  d'oxygène  dans  lequel  ce  dernier  gaz  entrait  environ 
pour  le  tiers  (de  3o  à  35  pour  100)* 

J'ai  trouvé  en  même  temps,  au  pôle  négatif,  un  mélange 
d'azote  et  d'oxygène  dans  lequel  ce  dernier  gaz  ne  figurait 
que  pour  la  quinzième  ou  la  vingtième  partie  (de  7. à  5 
pour  loo). 
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Dans  les  expériences  dont  on  vient  de  lire  les  résultats 

OC  ce.    ^ 

76,90  de  mélange  détonanl  étaient  mêlés  t^^^o  degazaz.  ctox. 
58,90  •  »  Il  ,70  » 

67, 10  •»  »  i3.6o  » 

Avec  la  disposition  que  j^avais  adoptée  pour  mes  pre- 
mières recherches,  j'avais  pu  me  passer  de  bouchons. 
L'appareil  étant  en  verre  et  d'une  seule  pièce,  la  rentrée  de 
Tair  était  impossible;  aussi,  au  lieu  d'obtenir  20  pour  100 
de  résidu,  yen  obtenais  tout  au  plus  3  pour  100,  Cette  dif- 
férence doit  être  attribuée  uniquement  à  la  rentrée  de  Faii* 
dans  le  ballon  par  les  pores  du  bouchon  de  liège. 

On  ne  peut  pas  admettre  un  seul  instant  que  les  gaz  qui 
ont  pénétré  dans  le  ballon  pendant  la  durée  de  Texpérience 
aient  été  entraînés  par  la  vapeur  d'eau  dans  des  proportions 
variables,  suivant  qu'ils  se  rendaient  dans  leprouvette  po- 
sitive ou  dans  l'éprouvette  négative^et  si,  après  avoir  brûlé 
le  mélange  détonant  recueilli  daiis  chaque  éprouvette,  on 
a  toujours  constaté  que  le  résidu  trouvé  dans  l'éprouvette 
positive  était  plus  riche  en  oxygène  que  le  résidu  trouvé  dans 
l'éprouvette  négative,  on  doit  en  conclure  qu'upè  partie  de 
Poxygène  correspondant  à  Fazote  contenu  dans  cette  der- 
nière éprouvette  a  disparu.  Il  a  du  disparaître  en  même 
temps  un  volume  double  d'hydrogène.  Or  là  présence  de 
ce  gaz  dans  l'éprouvette  négative  indique  nécessairement 
un  phénomène  électrotylique 

L'oxygène  dégagé  électrolytiquement  a  dû  s'ajouter  à 
l'oxygène  de  l'air  contenu  dans  l'éprouvette  positive.  En 
additionnant  les  volumes  des  dêtix  lésidus,  on  a  le  volume 
d'air  qui  a  pénétré  dans  l'appareil. 

Pour  calculer  le  volume  d'hydrogène  dégagé  électrolyti*? 
quement,  il|suffit,  après  avoir  fait  la  somme  des  volumes 
d'azote  eîU  somme  des  volumes  d'oxygène  trouvés  dans  les 
résidus,  de  répartir  proportionnellement  à  Tazote l'oxygène 
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contenu  dans  cbaque  éprouvette,  et  de  comparer  les  VO"- 
hinies  calculés  avec  ceux  obtenus  par  Taualyse. 

Ainsi  pour  la  première  expérience  on  aura,  en  ajoutant 
les  résidus  : 


€C 


Volume  total  d'azote ^  i  «  70 

Volume  total  d'oxygène 2 ,70 

Or,  comme  il  y  avait  7^^)5o  d'azote  dans  le  résidu  ne-  ^ 
gatif,  on  a 

11,70  :  a, 70  =  7,5o  :  1 ,73. 

Au  lieu  de  i^^,73on  a  trouvé  0,40;  1*^^,33  ont  disparu  en 
brûlant  iij66  d'hydrogène. 

Pour  la  deuxième  expérience  : 

». 

Volume  total  de  l'atote 9$^o 

Volume  total  de  l'oxygène 2,3o 

On  a  trouvé  dans  Téprouvette  négative  5, 10  d'azote  : 

9,40  :  2,3o=:5,io:  1,04* 

Au  lieu  de  i  ,24  on  a  trouvéo,4<)^  o^°t84  ont  disparu  en 
brûlant  1  »68  d'hydrogène. 
Pour  la  troisième  expérience  : 

Volume  total  de  l'azote io>90 

Volume  total  de  l'oxygène.  • .       2,70 

On  a  trouvé  dans  Téprouvette  négative ^*^,  1  o  d'azote  : 

10,90  :  2, 70.  ==6, 10  : 1 ,5i. 

Au  lieu  de  i  ,5i  on  a  trouvé  o,3o  ;  1,31  ont  disparu  eo 
brûlant  2,4^  d'hydrogène. 

Les  résultats  ^e  ces  expériences  étaient  suffisants  pour 
dén^ontrer  la  décomposition   électrolytique  de  la  vapeur 


(  i8a  ) 

d'eau.  J'ai  chercbë  néanmoins  à  rendre  cette  déc&mpositibn 
plus  évidente.  Il  fallait  pour  cela  me  mettre  complètement 
à  l'abri  delà  rentrée  de  l'air  dans  l'appareil. 

J'y  ai  réussi,  en  remplaçant  les  bouchons  de  liège  par  des 
bouchons  de  caoutchouc. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  pour  ces  nouvelles  expé- 
riences [fig*  i)  consistait  en  un  ballon  A  de  i  litre  de  ca- 
pacité environ,  muni  de  trois  tubulures,  a,  b  et  h, 
^  Les  tubes  abducteurs  pénétraient  dans  le  ballon  par  les 
tubulures  a  ex  h.  Pour  éviter  tout  retour  .des  gaz  ou  de  la 
vapeur  dans  le  ballon,  on  avait  eu  soin  de  donner  aux  ou- 
vertures ^  et  c  un  diamètre  inférieur  à  celui  des  tubes  et 
en  particulier  des  ouvertures  e  et  et» 

La  tubulure  b  servait  à  remplir  une  première  fois  le 
ballon  avec  de  Feau  bouillie;  on  opérait  ensuite  comme 
pour  le  remplissage  des  premiers  ballons,  en  répétant  l'o- 
pération jusqu'à  ce  que  l'eau,  en  rentrant  dans  le  ballon^ 
ne  dégageât  plus  que  des  traces  de  gaz. 

Un  thermomètre  ou  un  manomètre,  passant  par  la  tu- 
bulure &,  a  toujours  indiqué  que  la  pression  à  I^intérieur 
du  ballon  était  très-peu  supérieure  à  celle  de  l'atmosphère. 
On  a  eu  soin  de  régler  le  feu  de  manière  à  obtenir  la  con* 
densation  de  la  plus  grande  partie  de  la  vapeur  dans  la  por- 
tion y*,  g,  des  tubes  abducteurs. 

Pour  soustraire  les  gaz  à  l'action  dissolvante  de  l'^au, 
on  les  enlevait  trois  ou  quatre  fois  par  heure,  pour  les  con- 
server sur  le  mercure. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  quelquqs-unes  de  ces 
expériences.  J'ai  choisi  parmi  celles  qui  ont  laissé  le  moins 
de  résidu  d'azote  à  la  fin  de  l'analyse. 

Première  expérience.  Voltamètre  à  sulfate  de  cui- 
vre, 8 , 5  milligrammes,  soit  hydrogène  3*''^  et  oxygène  i*^*^,5o. 
Durée  de  T expérience;  4  heures 
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.Kudiomèire. 


ce 


Êprouvette  négative. , . . 
Après,  la  détonation . 

37, 5o 
3,10         Contraction . 

ce 
34,40 

J'ajoute, ^de  Toxygcne. . 
Après  ta  détonation: . 

8,4o  •.    Oxygène. . 
3,90    *    Contraction. 

•5,3o 
4,5o 

Le  mélange  contenait. , 

• 

3,00  d'hydrogène  « 
'O,ioasete. 

ÊprouQette  positive.  . . .  ' 
Après  la  détonation  .  ' 

35,80*    . 
1,60         Contraction. 

* 

34,20 

• 

J'ajoute  deroxygÊ&e. . . 
Pas  'de.dçtonatiôn. 

3,4o      .  Oxygène;.  . 

1,80 

Jîajouté  de  l'hydrogène; 
Après  la  détonation.  • 

'  x2,io        Hydrogène. 
2,5o        Contraction. 

8,70 
9,60 

J'ajoute  de  Toxygène . . 
Après  la  détonation . 

4>2o         Oxygène... 
0,70        Contraction . 

1,70 
3,5o 

Le  mélange  contenait*. . 

1 ,40 d'oxygène,  . 
o,2oaasote. 

Deuxième  expérience.  Voltamètre, -6  milligrammes 
'cuivre  ou  hydrogène,  a",  12,  et  oxygène^  i**,o6#  Durée  de 
rexpérience,  4  heures. 

P6le  positif  i .  35,10         Oxygène..     o^b/S        Axote. .     0,20 
Pôle  négatif. .   32 ,4o         Hydrogène  *  2 , 1  o         Azote.  *     0,10 


67,50 


3,o5 


o,3o 


Troisième  expérience.  Il  n'y  a  pas  de  voltamètre  dans 
le  circuit.  Durée  de  rexpérience,  3.  heures.  . 

ce  ic  .  XÏC; 

Pôle  positf. .   28,50         Oxygène..     0,80         Azote..     0,20 
Pôle  négatif . ,   28^20         Hydrogène     1,70     -   Azote^.     0,20 


56,  jo 


2,5a 


0,40 
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Quatrième  expérience»  Voltamètf^  5,5  milligrammes 
cuivré  ou  hydrogène  1*^*^,94  et  oxygène  o'^,^^.  Durée  de 
Texperience,  3  heures. 

-   -  ce  ce  -  .         ce 

\P6le  positif. .   25 ,  10         Oxygène. .     o ,  85         Aiote     o ,  1 5 

Pôle  négatif.   27,70         Hydrogène     1,80         Assolé     0,20 

52,80  2,65  0,35 

Cinquiènjé  expérience.  Pas  de  voltamètre.  Durée  de 
l'expérience,  2**3o". 

ce*  ce-  ce 

Pâle  positif . .   3o,oo         Oxygène..     0,78         Azote..     0^20 

Pèle  négatif . .   33, 00  *      Hydrogène     1,93         ^^oté..     0,1 5 

63,00  .    *  V  2,71  0,35 

Sixième  expérience.  Voltamètre  6  milligrammes.  Durée 
de  l'expérience,  3**  30*". 

ce  -  ce  .  «c 

Pôle  positif , .   3o,2o         Oxygène^.     0,90     .    Azote     0,20 

Pôle  négatif.  32, 5o         Hydrogène     2,o5         Azote     0,20 
•  62,70  2 995  0,40    • 

Ce»  expériences  ne  -peuvent  laisser  aucun  doute  sur  le 
fait  de  la  décomposition  électroly tique  de  la  vapeur  d'eau 
par  la  décharge  du  courant  direct  d'induction.  En  cfiet,  j'ai 
toujours  trouvé,  après  la  combustion  du  mélange  détonant, 
au  pôle  négatif,  de  l'hydrogène  avec  quelques  traces  d'azote^ 
au  pôle  positif,  de  l'oxygène  avec  quelques  traces  d'azote. 

Le  volume  d'oxygène  était  toujours  légèrement  inférieur 
à  la  moitié  de  celui  de  l'hydrogène.  Ce  fait  peut  s'expliquer 
très-facilement  par  Tinégale  solubilité  des  deux  gaz  dans 
l'eau  ;  la  dissolution  a  lieu  au  moment  où  on  les  transvase 
sous  le  mercure  \  le  contact  du  métal  abaisse  la  tempéra- 
ture de  l'eau  qui  a  pénétré  dans  la  pipette ,  -et  avant  qu'on 
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i|U  eu  le  temps  d'opérer  la  séjparation ,  celte  eau  agit  sur  le 
méiatkgé  gazeux*  Cette  action  à  pour  résultat  de  diminuer 
la  proportion  d^ôxygène^  et  par  suite  de  soustraire,  dans 
réprouvette  négative,  une  certaine  quanlité  d'hydrogène  à 
la  combustion  (i)^  le  volume  de  ce  gaz  dans  le  résidu  est 
augmenté  d'autant.  .Dans  l'éprouvene  positive,  l'action  dis- 
solvante de  Teâu  ne  diminue  .pas  la  contraction  «  mais  elle 
diminua  l'excès  d*oxygène.  On  voit  donc  que  Tactioit  dis* 
solvante  agit  eu  sens  contraire  dans  les  deuY  éprouvettes;  il 
n'est  donc  pas  étonnant  que  Teifet  s'en  fasse  sentir  dans  les 
résultats  de  t'analyse. 

La  quantité  de  métal  déposée  pendant  une  expérience 
dans  un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre  placé  dans  le  cir* 
tïtiit  induit  a  toujours' été  trouvée  un  peu  supérieure  a  celle 
qu\>n  pouvait  calcider  par  lé  volume  des  gaz  dégagés  élec- 
trotytiquement  dans  la  vapeur  d'eau  (a). 

On  doitattribuer  ce  fait  aux  conditions  mêmes  de  l'expé^ 
rience,  et  surtout  à  sa  durée  qui  permet  à  l'eau  formée  par 
la  cpndensiition  de  la  vapeur  de  dissoudre  une  petite  quan- 
tité des  gaz  dégagés  par  l'étincelle. 

Cette  circonstance  ne  m'a  pas* permis  de- comparer  d'une 
manière  rigoureuse  le  travail  chimique  accompli  dans  un 
voltamètre  avec  celui  effectué  dans  la  vapeur  d*èau. 

Vn.    InFLUEKîCE    de    là   LONGUEII&   UB    l'ÉTINCELLE    SUR 

LK  VOLUME    UE    VAPEUR   d'eAU    DÉCOMPOSÉE. 

Si  les  expériences  précédentes  conduisent  à  admettre  que 
le  passage  de  la  décharge  d'induction  dans  la  vapeur  d'eau 
est  accompagné  d'un  phénomène  électroly tique,  elles  dé~ 


4 

(i)  Au  inoin«nt  de  la  combustion  da  mélange  détonant. 

(a)  L«8  eipérienees  i^a  et  4  soiwt  celles  où  le  travail  dans  levohamèiro 
et  celni  accompli  éledtrolytiquement  dans  la  vapeur  d^eau  ont  le  moins 
différé. 


(  i86  )      ' 

montrent  eu  même  temps,  que  le  travail  chimique  effectué  ' 
par  .ces 'déchargés  cloit  être  attribué  pour  la  plus^-grande 
partie  àiûn  autre  phâiotnène.  . 

Lèsi^azme  se  dégagent  pas  seulement  à  la.  surface  des 
électrode^',  ils  se  produisent  Isur  toute  la  longueur  de  l'éduT 
celle  (t),  et  par  ccmjMiqu^it  il  doit -y  avoir  une  différence 
entre  le  volume  de  mélange  détonant  obtenu  à  Faide  d'uïie 
étindelle^  longue,  et  celui  auquel  a  Idonné 'naissance  une 
-  étincelle  plus  eourte  empruntée  au  même  circuit.  Celte 
différence  doit  être  en.  faveur  de  U  loxigue  étincelle.  C'est 
ce  que  démontrent  les  expériences  suivantes  : 

4'ai  placé  dans  le  même-  circuit  deux,  ballons  conome 
cdui  précédemment  décrit^  dans  l'un,  Tétincelle  avait 
'2  centimètres  :  dans  l'autre,  4  ^^  ^^  millimètres  de  Ion* 
gueur/     ^  -, 

J'avais  soin  de  maintesir.  autant  que  poàsible  la  même 
pression  dans  chaque  appareil.  Quand  les  étincelles  ont 
une  certaine  longueur^  elles  éclatent  rarement  .en*  ligne 
droite^  il  est  donc :jBnperflu  de  mesurer  d'une  çianièire  ri- 
goureuse ta  distance  des  fila  de  platine,  et  l'on  ne  doit  pa3 
s^attendre.  à  une  grande  constance  dans  les  résultats  des 
etpériences. 


Durée 

Grande 

Petite 

Rapport 

de  rexpérience. 

étrncetle. 

étincelle. 

entre  les  volâmes. 

h     m 

ce 

ce 

- 

-p.aô 

11^4 

2,5 

4;5 

o-.Stl 

»6,9 

3,1 

5,4 

.aiiOO 

• 

55,3 

io^8 

ô,i 

2.00 

5o,5 

IO,I 

^,o 

Après  avoir  diminué  la  longueur  de  l'étincelle  la  plus 


(k)  Je.m^en  suis  asfturé  en  faisant  usage  d'un  Iroisième  iube abducteur 
dofitlné  à  Ontr&ther  dans  une  éprouvet^e  spéciale  tes  produits  formas  par  les 
différentes  portions  de  Pétincelle  éloignées  des  rliéopbores. 


I 
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courte  : 

h      m  ec  ce  ^ 

2.3o  52,1  7,5  6,90 

i.oo  20,5  2,8  7,3o 

2.00  4^*0  6,9  6,5o 

3.00  67,3  '  9,5  7>ô8 

On  voit  que  de  deux  étincelles  empruntées  au  même  cir- 
cuit, la  plus  longue  est  celle  qui  décompose  la  plus  grande 
quantité  de  vapeur  d*eau. 

On  ne  doit  pas  conclure  du  résultat  de  ces  expériences 
qu'il  y  ait  avantage  à  faire  agir  sur  la  vapeur  d^eau  les  plus 
grandes  étincelles  possibles,  car  un  appareil  d'induction 
étant  donné,  on  ne  peut  augmenter  la  longueur  des  étin-r 
celles  sans  en  diminuer  le  nombre,  et  en 'même  temps 
modifier  la  nature  des  décharges,,  qui  perdent  de  plus  en 
plus  leur  puissance  chimique. 

Ayant  k  ma  disposition  un  appareil  d'induction  pouvant 
donner  des  étincelles  de  4.  centimètres^  j'ai  fait  agir  les  dé- 
charges successivement  dans  cinq  ballons  différents.  L'in- 
terrupteur marchait  de  manière  à  donner  dans  chaque  cas 
le  plus  grand  nombre  possible  de  décharges. 

La  distance  des  fils  était  : 

Dans  le  premier  ballon 4  centimètres  environ. 

Dans  le  second  ballon 2  » 

Dans  le  troisième  ballon i  » 

Dans  le  quatrième  ballon  .'   • . .  o^,  4 

Dans  le  cinquième  ballon  .....  o',  2 

Durée  de  chaque  expérience,  2  heures.  I^e  volume  de 
§aiz  produit  a. été: 
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i«r  Ballon. 

!i«  Ballon. 

3*  Ballon. 

4*  Ballon. 

5«  Ballun. 

ce 

ce 

ce 

É 

ce 

ce 

1  "^  expérience,     a  o 

5,4 

5o,5 

52,2 

49,2 

2*  expérience,     a, 5 

6,7 

55,4 

57,5 

55,7 

3'  expérience.     1,9 

4.5 

49.2 

5i,7 

48,5 

4*  expérience,     i  ,5 

4,» 

42,5 

44,8 

4-, 4 

Le  travail  le  plus  considérable  ^  été  effectué  par  Tétin- 
celle  de  4  millimètres;  dans  le  même  temps  une  étincelle 
10  fois  plus  longue  a  dégagé  un  volumede  gaz  aS  ou  3o  fois 
moins  grand.  D'un  autre  côté,  l'étincelle  la  plus  petite 
n^est  pas  celle  qui  a  produit  la  décomposition  la  plus  éner- 
gique. 

Vni.  —  Combinaison  de  i^'azote  et  de  l'oxygène  par 
l'étincelle  d'induction.  Influence,  de  la   longueur 

DE    l'étincelle    sur    CE   PHÉNOMÈNE. 

On  sait  que  le  passage  des  décharges  électriques  dans  les 
mélanges  gazeux  donne  lieu  à  des  combinaisons.  Les  ré- 
sultats obtenus  par  MM.  Fremy  et  Becquerel  (i),  par 
M.  Masson  et  M.  Mdrren  (2),  montrent  que,  sous  ce  rap- 
port, Fétincelle  d'induction  jouit  de  toutes  les  propriétés 
de  l'étincelle  de  la  machine. 

Pour  combiner  l'oxygène  à  l'hydrogèue  ou  à. l'oxyde  de 
carbone,  en  un  mot,  pour  déterminer  Tinilammati ou  d'un 
mélange  détonant,  il  suffit  d'une  seule  décharge  \  quel  que 
soit  le  vojume  gazeux ,  la  combinaison  une  fois  commencée 
se  continue  d'elle-même. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'étincelle  sur  un  mélange  non  déto- 
nant ,  lés  résultats  sont  d'une  tout  autre  nature,  et  le 
nombre  des  étincelles  doit  être  proportionné  au  volume 
des  gaz  que  l'on  veut  combiner.  Le  phénomène  se  passe- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Pl^siquCf  3*  série,  t.  XXXV,  p.  Ga. 
(a)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLVIII,  p.  34^. 
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t-il  à  la  surface  des  électrodes,  oa  bien  esNÎl  dû,  comme 
celui  de  la  décomposition,  à  une  force  dont  Taction  aug-* 
mente  avec  la  longueur  de  Tétincelle  ?  MM.  Fremy  et  Becque- 
rel (i)  ont  constaté  que,  pour  les  déchargea  de  la  machine, 
la  quantité  d'ozone  produite  était  plus  grande  pour  une 
longue  étincelle  que  pour  une  courte,  la  quantité  d'élec- 
tricité restant  la  même.  La  quantité  d'ozone  formée  en 
trois  heures  par  une  étincelle  de  a5  millimètres  a  été  trou* 
vée  double  de  celle  obtenue  dans  le  même  temps  jfar  une 
étincelle  de  4  ou  5  millimètres.  H  est  probable  que  si  ces 
savants  avaient  agi  sur  un  courant  d'oxygène,  la  différence 
entre  les  quantités  d'ozone  produites  eût  été  beaucoup  plus 
grande. 

J'ai  fiût  quelques  expériences  dans  le  but  de  m'assurer  si 
la  quantité  d'acide  azotique  formé  par  les  décharges  d'in- 
duction croit  avec  la  distance  qui  sépare  les  électrodes.  Il 
est  très*important  de  soustraire  les  produits  formés  à  l'ac* 
tion  de  Tétincelle,  et  pour  cela  il  faut  donner  au  courant 
gazeux  une  vitesse  suffisanie.  Mais  en  même  temps  il  est 
nécessaire  de  faire  passer  ce  même  courant  avec  lenteur 
dans  la  portion  de  l'appareil  où  sont  placés  les  réactifs  ab- 
sorbants. J'ai  fait  usage  de  la  disposition  représentée ^g^.  4« 
Le  tube  a,  i,  c  est  un  tube  capillaire  *,  on  a  soufflé  en  b  un 
renflement,  en  ayant  soin  de  ne  pas  déformer  Taxe  du  tube. 
Le  mélange  gazeux  qu'on  soumet  à  l'action  de  la  décharge 
pénètre  par  l'orifice  â ,  rencontre  en  b  les  étincelles  ;  les 
produits  formés  sont  entraînés  et  viennent  passer  ensuite 
dans  un  tube  à  boule  contenant  le  liquide  qui  doit  les  ab- 
sorber. On  peut  donner  aux  gaz  une  vitesse  suffisante  dana 
le  tube  capillaire,  sans  être  obligé  pour  cela  de  le  faire 
passer  avec  rapidité  dans  l'appareil  à  boules. 

Pour  obtenir  dans  des  expériences  de  ce  genre  des  résul- 
tats comparables,  il  est  nécessaire  d'agir  sur  un  courant 


(i)  toc.  eit  ,  p.  95. 
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constant  de  gaz  mélstogés  dans  une  proportion  constante, 
lua  première  condition  se  l^rouve  remplie  d'une. manière  sa-r 
tisfaisante  par.  l'emploi  de  tubes  capillaires.  La  seconde 
condition  est.  facile  à  remplir  lorsqu'il  s'agit  d'un  mélange 
d'azote  et  d'oxygène.  Il  suflSt,  dans  ce  cas,  de  prendre  de  l'air 
parfaite];aent  pur  et  desséché  d'une  manière  conyenable.  Je 
vais  donner  le  résultat  de  quelques. expériences  entreprises 
dans  le  but  de  connaître  la  quantité  d'acide  azotique  formé 
dans  les  conditions  où  je  devais  me  placer. 

L'étincelle,  dont  j'ai  fait  usage  avait  environ  6  milli- 
mètres de  lougu^e;ur,;  elle  était  produite  par  un  appareil 
RuhmkQriTde  petite  dimension  et  marchant  avec  deux  cou-» 
pies  de  Bunsen  dont  les  zincs  avaient  une  surface  de 
25  o  centimètres  cari;és. 

L'air  pénétrait  (fig-  5  et  6)  dans  le  tube  capillaire  ^après 
avoir  passé  dans  une  série  4e  tubes  à  acide  sulfurique  et  à 
potasse*  Après  avoir  été  soumis  à  l'action  de  l'étincelle ,  il 
arrivait  avec  les  produits  nitreux  en  présence  d'une  disso- 
lution titrée  de  potasse.contenuedans  un  tube  â  boule  e.  Le 
courant  de  gaz  était  déterminé  par  l'écouleu^ent  de  l'eau 
contenue  dan$  un  flacon  aspirateur  placé  à  l'extrémité  de 
l'appareil. 

Pour  neutraliser  un  volume  de  la  potasse  employée  dans 
ces  expériences ,  il  fallait  un  volume  .égal  d'une  dissolution 
d'acide  oxalique.  Chaque  centimètre  cube  de  la  dissolution 
acide  représentait  5,6  milligrammes  d'acide  azotique 
(AzO^HO). 

J'ai  prolongé  la  première  expérience  pendant  trois  heu-^ 
f  es }  au  bout  de  ce  temps,  20  centimètres  cubes  de  la  disso- 
lution ^e  potasse  avaient  été  saturés  et  la  liqueur  rougis- 
sait la  teinture  de  tournesol.  J'ajoutai  de  nouveau  20  cen- 
timètres cubes  de  .potasse  et  j^  procédai  au  titrage.  Il  a  fallu 
5  centimètres  seulement  de  la  liqueur  à  acide  oxalique 
pour  ramener  au  rouge  le  teinture  de  tournesol  que  j'avais 
ajoutée  au  mélange.  Les  4o  centimètres  de  liqueur  alcaline 
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exigeaient  4o  centimètres  de  liqueur  acide;  il  n'en  ^  fallu 
que  5  5  il  s  était  donc  formé  pendant  rexpérience  3^X  5,(S 
ou  ig6  milligrammes  d'acide  azotique>    * 

Quelque3  expériences  m'ont  donné,  avec  de  plus  grandes 
étincelles,  jusqu'à  loo  milligrammes  d'acide  par  heure. 

*  J'ai  conservé  pour  les  expériences  suivantes  la  même  li- 
queur alcaline.  J'ai  étendu  la  Jiqueur  acide  de  son  volume 
d'eau,  il  fallait  donc  a  volumes  d'acide  oxalique,  pour  i 
de  potasse,  tin  centimètre  cube  d'acide  oxalique  he  repré- 
sentj^it  plu&que  a,8  milligrammes  d'acide  asoM^ué. 

Pour  comparer  le  travail  effectué  par  deux  étincelles  dif- 
férenles  par  leur  longtieur,*  mais  empruntées  au  même  etr- 
Qtkitif  il  était  important  de  aoumettri  à  leur  action  dans  le 
même  temps  la  même  quantité  de  gaz. 

L'appareil  dont  je. me  suis  servi  est  représenté  par  les 
fig,  5  et  6.  Le  courant  d'air  pénètre  dans  le  premier  sys- 
tème de  tubes  ;<r,  b,  c,  d^  e  pour  remplacer  l'eau  qui.  sort 
du  fiUcon  A.  Cetteteau^en  arrivant «daiis  le- flacon  B,  dépkqe 
tmgrohime  égal^d'air  qui  passe  par  le'secoiçKi  syst^e  de 

Les  deux  étincelles,  se  trouvent  donc  agif  dons  le  -même, 
temps  4Ur  la.  mêm&<]uài\tité  de  gaz^,  xar  la  différeoee  de 
pression  n'est  pas  très««[>n8idérable^  dans  tous  les  cm  >  oa  V 
eu  soin  d'échanger  d'une  expérience  à  rauti*e  le&  tubes  ca- 
pillaires C  et  D,  et  de  cette  manière  on  a  pu  s'assurer  qu'il 
était  ixfdifféreott  de  faire  agir  la  même  étiocelle  dans  Vxiixe 
ou  l'autre  des  portions  de  Tappareil.  fi^présénèe  des  tubes 
capillaires  contribue  singulièrement  .à  la  régularité  du 
courant,  laquelle,  dans  ces  conditions,  ne  kisse  rien  à 
désirer. 

Première  expérience.  Grande  étincelle,  5- ou  6  milli- 
mètres^ petite,  dé  I  à  i""',5.'  Durée  de  l'expérience, 
a  heures. 
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•*    Potasse  dans  ie  tube  à  boules  ep  rapport  avec  la 

•grande  étincelle. « 25  cent,  cubes* 

Potasse  dans  le  tube  à  boules  en  rapport  avec  la 

petite  étinc^elle i5  '        « 

Après  reypérîence,  il  a  fallu  7**,5  pour  ramener  au  rouge 
la  liqueur  alcaline,  où  s'étaient  rendus  les  produits  de-  la 

iQngue  étincelle.  H  y  en  avait  par  con&équent  — — — ^-^ 

ou  ai'^^aS  .neutralisés.  Ce  qui  indique  la  formation  de 
(4^,5  X  2,8)  =119  milligrammes  d'acide  azotique. 

il  a  fallu  ajouter  aux  i5  centimètres  cubes  de  la  li- 
queur alcaline  ayant  absorbé  les  produits  formés  par.  la 
petite  étincelle,'  19,5  centimètres  cubes  de  la  liqueur  acide 

pour  amener  au  rouge  la  teinture  5  ri  y  avait  dotic — =— • 

ou.5,a5  neutralisés,  ce  qui  indique  la  ft^mation  de  io,5o 
X  ^)8  ou  29  milligrammes  d'adide  azotique. 

Le  rapport  qui  existe  entre  la  quantité  d'acide  azotique 
formée  par  la  grande  étincelle  et  la  quantité  formée  dana 
le  même  temps  par  la  petite  est  4*  to. 

Seconde  expérience.  Durée,  a**  3o"*.  Les  étincelles  sont 
égales  à  celles  de  l'expérience  précédente. 

Grande  étincelle, 

11  fkul  pour  neutraliser  3o  tsentirnètres  cubes  de  potassé  -conte- 
nus  dans  le  tube  à  bâcles  :  '     ' 

Avant  Texpérience.  •     60  cent,  cubes  de  la  liqueur  acide. 
Après  l'expérience . .       5  *    * 

Dififérence.. .....     55  m  * 

Acide  azotique  en  milligrammes i54  milligrammes* 

Petite  étincelle. 

Pour  neutraliser  les  i5  centimètres  cubes  de  potasse  dans  le  - 


r 
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tube  à  boule'^  il  feu t  : 

ec 
Avant  Texpérience 3o,o  liqueur  acide. 

Après  rexpérience 6,8  » 

Différence î3 ,2  • 

Acide  azotique  en  milligrammes.  ». .     36'"'"yg6. 
Le.  rapport  qui  existe  entre  les  deux  poids  d'acide  est  4°""»  i6. 

Troisième  expérience.  Mêmes  étincelles.  Durée,  2  heures. 
Pour  neutraliser  les  3o*^%5  de  potasse,  il  faut  ; 

Grande  étineçlie. 

Avant  l'expérienee. .     61  cent,  cubes  de  la  liqueur  acide. 
Après  l'expérienee. .     25  » 

DifFérence.  •  . . . .     36  » 

Acide  azotique  en  milIigrammes^. ....      100™™, 8. 

» 

Petite  étincelle. 

Pour  neutraliser  les  1 5  centimètres  cubes  de  potasse  employés  1 
il  faut  : 

Avant  Texpérience 3o  centimètres  cubes. 

Après  l'expérience 21  » 

Différence 9  » 

Acide  azotique  en  milligrammes aS*"""  ,2. 

Le  rapport  qui  existe  entre  les  deux  poids  d'acide  est  4- 

Dans  la  première  expérience  la  grande  étincelle  a  com- 
biné 4)1^)  dans  la  seconde^  4>i69  dans  la  troisième,  4  fois 
plus  que  lâ  petite. 

Pour  les  expériences  suivantes,  on  a  diminué  beaucoup 

Ànn,  de  Chint,  et  de  Phys.,  S*'  série,  t.  LXI.  (Fé?ri«r  1861.)  l3 
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la  différence  qui  existait  entre  la  longueur  ^es  ëtipcelles. 
La  grande  avait  environ  4"'i5,  et  Vautre  3",5. 

Quatrième  expérience.  D^rée,  4  heures. 

Grande  étincelle. 

11  faut  pour  neutraliser  les  4o  centimètres  cubes  de  potiasse  em- 
ployés : 

çc 
Avant  Texpérience 80,0 

Api:ès  l'expérience.  .....      17, 5 

Différence .     62,5 

Acide  azotique  en  milligrammes 17$  milligrammes. 

Petite  étincelle. 

Il  faut  pour  neutraliser  les  60  centimètres  cubes  de  potasse  em- 
ployés : 

ce 
Avant  l'expérience 60,6 

Après  l'expérience 16» 0, 

Différence 44  9^ 

Acide  azotique  en  milligrammes. . . .      124*"", 88. 
Le  rapport  entre  les  deux  poids  d*acide  est  i  ,4^* 

Cinquième  expérience.  Durée,  3**3.o"» 

Grande  étincelle. 

Il  faut  pour  neutraliser  les  4o  centimètres  cubes  de  potase  em- 
ployés : 

ce 
Avant  l'expérience 80,0 

Après,  Texpérience 25 , 2 

Différence 54  >  8 

Acide  azotique  en  miliigraipmes. . , .      i53"",44' 
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Petite  étincelle. 


Il  faut  pour  neutraliser  les  3o  centimètres  cubes  de  potasse  em- 
ployés : 

ee 

Avant  rexpérience 60,0 

Après  l'expériencç 19^4 

Différence 4^*6 . 

Acide  azotique  en  milligrammes i  iS***  ,68. 

Le  rapport  entre  les  deux  poids  d'acide  est  i  ,34- 

Sixième  expérience.  Durée ,  3  heures. 

Grande  étincelle. 

Il  faut  pour  neutraliser  les  28*^,5  de  potasse  employés  : 

Avant  Texpérience 57  centimètres  cubes. 

Aprèi  Texpérience 6  » 

Différence « . . .  •     5i  » 

Acide  azotique  en  milligrammes. . .     i4^*^"',8« 

Petite  étincelle. 

H  faxil  pour  neutraliser  les  2S  centimètres  cubes  de  potasse  em- 
ployés : 

Avant  l'expérienee, .......     5o  centimètres  cube». 

Après  l'expérience 11  » 

Différence 39  » 

Acide  azotique  en  milligrammes 109™"", 2. 

Le  rapport  entre  les  poids  d'acide  formé  est  de  1 ,  3o. 

Dans  ces  trois  dernières  expériences,  rëtincelle  la  plus 

i3. 
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longue  a  produit  i  ,^o^  i ,34  et  i,3o  fois  plus  d'acide  que  la 
plus  petite. 

On  peut  admettre  que  la  quantité  de  gaz  combinée  par  la 
décharge  d^nduction  empruntée  au  même  circuit,  augmente 
avec  la  longueur  des  étincelles  et  qu^elle  est  très-probable- 
ment proportionnelle  à  cette  longueur.  Je  me  suis  assuré 
que  lorqu'il  n'y  a  qu'une  seule  étincelle  dans  le  circuit ,  la 
quantité  d'acide  azotique  formée  dans  un  temps  donné 
n'augmente  avec  .la  longueyr  de  Fétincelle  que  jusqu^à  une 
certaine  limite. 

MM.  Fremy  et  Bècqtierel  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ t.  XXXV,  p.  82)  ont  observé  que,  sous  l'influence  de 
l'étincelle  qui  se  manifeste  lors  de  la  rupture  des  circuits 
voltaïques ,  Tazote  et  l'hydrogène  se  combinent  pour  for- 
mer de  l'ammoniaque.  M.  Morren  a  obtenu  le  même  résul- 
tat à  Taide  de  l'étincelle  d'induction. 

J'ai  voulu  proGter  de  cette  propriété  pour  faire  une  nou- 
velle série  d'expériences  et  vérifier,  en  faisant  agir  l'étin- 
celle d'induction  sur  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène,^ 
les  résultats  que  j'avais  obtenus. 

J'ai  rencontré  dans  le  dosage  du  produit  formé  des  diffi- 
cultés qui  ne  m'ont  pas  permis  de  continuer  ce  travail.  Le 
mélange  d'azote  et  d'hydrogène,  après  avoir  été  soumis  à 
l'action  des  étincelles,  contenait  une  quantité  notable  de 
vapeurs  blanches.  Ces  vapeurs  traversaient,  sans  être  ab- 
sorbées ,  un  tube  à  boules  contenant  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  ou  de  l'acide  chlorhydrique.  Une  partie  de  Tacide 
se  trouvait  neutralisée ,  il  y  avait  formation  d!ammoniaque; 
mais  une  partie  des  produits  formés  sous  Tiniluence  de 
l'étincelle  échappait  au  dosage. 

En  remplaçant  1  étincelle  d'induction  ordinaire  par  l'é- 
tincelle modifi'ée  par  l'interposition  d'un  condensateur  dans 
le  circuit  induit,  on  obtient  à  peu  de  chose  près  la  même 
quantité  d'acide  azotique.  Les  fils  de  platine  sont  promp- 
tement  altérés  par  la  décharge^  la  longueur  de  l'étincelle 
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augmente  dans  une  même  expérience.  Et  l^ou  ne  peut  pas, 
par  conséquent,  comparer  le  travail  produit  par  les  deux 
étincelles. 

En  substituant  à  l'étincelle  un  fil  de  platine  porté  au 
rouge  par  le  courant  d'une  pile,  je  n'ai  pas  obtenu  la  com- 
binaison de  Tazote  et  de  l'oxygène  ;  Tincandescence  du  pôle 
négatif  est  donc  sans  influence  sur  les  résultats  obser- 
vés. 

L'étincelle  de  la  machine  n'a  pas  donné  de  résultats 
comparables.  Je  n'ai  obtenu  aucune  trace  d'acide,  même 
en  prolongeant  Texpérience  assez  longtemps  pour  obtenir 
près  de  looooo  décharges  (i). 

IX*  —  Observations  suk  l'appareil  d'inductioiv  de 

M.    RuHMKORFF. 

«  *  «  • 

Je  me  suis  servi,  dans  le  cours  de  ces  recherches,  d'un 
appareil  RuhmkorfT  dont  les  dimensions  sont  un  peu  plus 
petiteis  que  celles  du  modèle  ordinaire. 

Cet  appareil  a  marché  pendant  deux  mille  heures  au 
moins,  sans  avoir  subi  aucune  réparation.  Huit  ou  dix 
fois  seulement  j'ai  été  obligé  de  renouveler  la  surface  de 
l'enclume  et  celle  du  marteau,  et  cela  pour  un  simple  coup 
de  lime  (2). 

Il  arrivait  quelquefois  qu'après  sept  ou  huit  heures  de 
travail,  le  marteau  restait  collé  au  cylindre  de  fer  doux; 


(i)  Il  est  probable  que  lorsqu^on  fuit  usage  dVtiircelles.  dont  les  efTetft 
mécaniques  sont  aussi  puissants,  il  n!eftt.pas  avantageux  d^employer  des 
tubes  capillaires. 

(2)  Pai  observé  que  lu  marche  de  Pinterrupteur  élatt  plus  régulière  lors- 
que les  surfaces  n^étaient  pas  parfaiteinent  borizootales  ;  il  y  a  alors  un  glis- 
sement du  marteau,  sur  Tenclume  qui  ne  permet  pas  à  ces  deux  pièces  de 
se  souder  comme  cela  arrive  quelquefois  lorsque  rapparcil  a  fonctionné 
pendant  un  certain  temps. 
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mais  ce  phénomène  n'avait  qu'une  courte  durée,  et  dè§  le 
lendeniain  Tappareil  reprenait  sa  marche  ordinaire. 

Une  seule  fois  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  des  étin- 
celles pendant  plusieurs  heures^  j'ai  cru  q^e  la  bobine  in- 
<](^ite  avait  été  transpercée  par  une  première  décharge,  car 
l'interrupteur  fonctionnait  comme  auparavant.  Après 
avoir  interrompu  pendant  une  heure  ou  deux  le  passage 
du  courant  inducteur,  j'ai  voulu  m'assurer  encore  une  fois 
de  l'état  de  l'appareil ,  et  j'ai  trouvé  qu'il  donnait  de 
nouveau  dcts  étincelles,.  Ce  fait  |ie  s'^st  pas  reproduit 
depuis. 

J'ai  fait  usage^  pour  certaines  expériences,  d'apparQil$ 
beaucoup  plus  puissants  donnant  des  étincelles  à  ^  ou  8 
centimètres.  Je  n'ai  pas  trouvé  quHl  y  eût  un  grand  avan- 
tage (i)  à  se  servir  de  ces  appareils  lorsqu'on  s'occupe  de 
recherches  électrochimiques  sans  faire  usage  d'étincelles 
condensées.  Si  les  effets  de  tension  sotot  beaucoup  plus  con- 
sidérables, les  actions  chimiques  sont  loin  de  croître  dans 
la  même  proportion. 

Lorsque  pour  décomposer  ou  pour  volatiliser  un  coi'ps  on 
est  forcé  de  recourir  à  rétincelle  modifiée  par  un  conden- 
sateur, on  doit  au  contraire  donner  la  préférence  aux  appa-» 
reils  les  plus  puissants. 


CONCLUSIONS. 


1 .  La  vapci^r  d'eau  est  décomposée  par  les  décharges  da 
courant  direct  de  l'appareil  Ruhmkorff. 

%  L'étincelle  d'induction  combine  ou  décompose  les 
gaz  ou  les  vapeurs  avec  beaucoup  plus  d'énergie  que  l'étin- 
celle de  la  machine  électrique. 

3.  L'interposition  d'un  condensateur  dans  le  circuit  in- 
duit augmente  rinlensitéde  l'action  chimique  de  Fétin- 


(i)  En  tenant  compte  du  prix  de  ces  appareils'ct  de  reutrctien  de  la  pile; 


I 
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celle  ^  mais  comme  elle  diminue  à  la  fois  la  longueur  et  le 
nombre  des  déchargea,  on  ne  doit  faire  usage  du  condensa- 
teur que  lorsque  rétîncelle  ordinaire  est  insuffisante  pour 
déterminer  la  combinaison  ou  la  décomposition  qu'on  veut 
effectuer. 

4.  Une  portion  de  la  vapeur  d'eau,  décomposée  parla 
décharge  du  courant  direct  d'induction  subit  une  décompo* 
sition  électrolytiqûe. 

5.  La  quantité  de  gaz  où  de  vapeur  combinée  ou  décom- 
posée par  rétincelle  d'induction  croit  avec  la  longueur  de 
cette  étincelle,  Tintensité  du  courant  restant  la  même.  En 
d'auires  termes,  pour  un  même  courant  direct,  une  longue 
étincelle  com?»ine  ou  décompose  une  plus  grande  quantité 
de  gaz  ou  de  vapeur  qu'une  étincelle  plus  courte. 

6.  Un  appareil  d'induction  étant  donné,  ainsi  que  le 
courant  inducteur,  il  existe  une  longueur  d'étincelle  cor- 
respondant  au  maximum  d'action  chimique. 

L^emploi  de  courants  de  gaz  ou  de  vapeur  offre  de 
grands  avantages  sur  tous  les  procédés  qui  peuvent  servir  à 
constater  l'action  chimique  des  étincelles.  T'ai  obtenu  de 
cette  manière  jusqu'à  3  litres  de  gaz  par  heure,  en  dé- 
composant la  vapeur  d'alcool,  d'éther  ou  d'acide  acétique. 
Un  courant  d'acide  carbonique  soumis  à  l'action  de  l'étin- 
celle d'induction  m'a  donné  un  mélange  d'oxydé  de  car- 
bone et  d'oxygène  dont  le  volume  atteignait  eh  moins 
d'une  heure  200  centimètres  cubes;  la  décomposition  du 
gaz  ammoniac  est  plus  énergique  encore. 
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SUR  U  NATURE  M  L'ETINGELLK  D'INDUCTION 
DE  L'APPAREIL  RUHNKORFF; 

Par    m.     Adolphe    PERROT. 


Il^TRODUCTION. 

» 
Mes, recherches  sur  raclion  chimixjue  de  rétincelle  d*inr 

duction  de  l'appareîl  Ruhmkorff  m  ont  permis  de  con- 
stater (i)  que  celte  étincelle rooibi ne  ou  décompose  les  ga? 
ou  les  vapeurs  avec  beaucoup  plus  d'énergie  que  Tétincelle 
de  la  machine  électrique. 

J'ai  reconnu  de  plus  que^,  sous  rinfluence  des  décharges 
du  courant  direct  d'induction,  la  vapeur  d'eau  subit  deux 
modes  de  décomposition:  Tun,  du  probablement  à  la  char 
leur,  a  pour  r^ésultat  la  production  de  mélange  détonant 
si;r  tous  les  points  de  l'espace  occupé  par  l'étincelle  ;  rautre, 
dû  à  la  transmission  électroly tique  de  Télectricité,  donne 
lieu  à  un  dégagement  d'hydrogène  au  pôle  négatif  et  d'oxy.- 
cène  au  pôle  positif. 

En  tenant  compte  de  ces  iaits,  des  propriétés  calorifique^ 
et  mécaniques  de  l'étincelle  d'induction  et  de  l'aspect  sous 
lequel  elle^e  présente  lorsqu'elle  éclate  dans  l'aîr,  j'ai  été 
conduit  à  supposer  que  cette  étincelle  était  le  résultat  de  la 
superposition  de  deux  décharges  (2),  Tune  d'électricité  sta- 
tique, l'autre  d'électricité  dynamique.  La  première  devais 
être  instantanée,  produire  sur  son  passage  des  effets  méca- 
niques, et  fort  peu  d'actions  chimiques  ou  calorifiques^  elle 


(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'4cadémie  des  Sciences,  a3  août  i858. 

(2)  Pour  expliquer  le  sens  (^ue  j'atiache  au  mot  décharge,  je  dirai  que 
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devait^  domine  rétincelle  des  machines  à  frottementi  se  dé- 
tourner de  sa  direction  pour  venir  longer  la  surface  d'un 
corps  isolant  placé  dans  son  voisinage.  La  seconde,  au  con^ 
traire,  devait  être  la  cause  de  l'élévation  de  température 
qu'on  observe  sur  le  trajet  de  la  décharge  d'induction;  c'était 
k  elle  qu'il  fallait  attribuer  la  décomposition  électrolytique, 
et  la  plus  grande  partie  de  la  décomposition  caloriûque  de 
la  vapeur  d'eau. 

Le  meilleur  moyen  de  démontrer  d'une  manière  con- 
cluante l'existence  de  ces  deux  décharges,  était  d'empêcher 
leur  superposition  en  présentant  à  chacune  d'elles  un  con* 
ducteur  différent,  de  manière  à  pouvoir  les  reproduire  et 
les  étudier  séparément. 

L'étincelle  d'induction  diffère  par  son  aspect  de  l'élin- 
celle  de  la  machine  à  frottement.  Elle  consiste  le  plus  sou-^ 
jent  en  ui^  trait  de  feu  entouré  d'une  flamme  peu  lumi- 
peuse,  mais  possédant  une  température  très-élevée  (Jig*  it 
PL  111). 

Cette  flamme  diminue  lorsque  la  longueur  de  rétincelle 
augmente;  elle  ne  disparait  complètement  que  dans  le  cas 
où  l'interrupteur  fonctionne  avec  une  trèsrgrande  rapidité* 
Elle  atteint,  au  contraire,  son  maicimum  lorsque  le  passage 
du  courant  inducteur  dure  assez  longtemps  pour  permettre 
au  faisceau  de  fil  de  fer  d'atteindre  un  degré  d'aimantation 
suffisant» 

Lorsque,  sans  rien  changer  à  l'appareil  d'induction ,  on 
approche  ou  on  éloigne  les  conducteurs  entre  lesquels  éclate 
l'étincelle,  on  diminue  ou  on  augmente  le  trait  de  feu,  à  une 
petite  distance,  cette  portion  de  l'étincelle  ne  se  distingue 
plus  de  la  flamme. 


Tétincelîe  de  la  machine  électrique  à  frolleraent  est  le  résultat  d^une  dé- 
charge d'électricité  statique,  tanJiâ  que  l'arc  voltaïque  est  formé  par  une 
succession  non  interrompue  de  décharges  dViectriché  à  l'état  dyn8mi(|ue. 
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Je  me  suis  proposé  de  séparer  le  trait  de  feu  delà  flamme, 
a6fi  de  m'assurer  ensuite  si  l'un  n'était  pas  dû  a  la  ti'ans- 
mission  de  rélectricité  statique  et  l'autre  à  la  transmission 
de  rélectricité  dynamique.  Je  vai»  indiquer  les  expériences 
qui  m'ont  permis  de  (constater  que,  utie  fois  la  décharge 
commencée,  chacune  des  deux  parties  dont  elle  se  compose 
a  son  existence  propre,  et  que  par  conséquent  on  peut  cher- 
cher à  les  séparer  sans  s'exposer  à  voir  disparaître  Vtne  ou 
.l'autre;  je  donnerai  ensuite  la  description  de  Fappai^dl  à 
l'aide  duquel  j'ai  effectué  cette  séparatiôù.  Depuis  que  eé 
travail  est  terminé  et  que  j'en  ai  publié  les  principaux  ré- 
sultats (i),  j'ai  trouvé  dans  un  des  Mémoires  de  M.  Masson, 
sur  la  photométrie  électrique  (a),  non-seulement  une  des- 
cription complète  de  Fétincelle  d'it):dtiction,.mais  encore 
des  considérations  théoriques  qui  m'eussent  été  d'un  grand 
secours,  si  je  les  avais  connues  plus  iàu  Les  conclusions 
auxquelles  ce  physicien  est  arrivé  en  quelque  sorte  à  priori 
dès  l'année  1 853,  s'accordent  entièrement  avec  les  rés^ultats 
auxquels  j'ai  été  conduit  par  l'expérience. 

Je  n'aurais  pas  pu  tirer  le  même  parti  d'un  travail  pos- 
térieur à  celui  de  M.  Masson.  L'auteur  de  ce  travail  en  a 
jugé  tout  autrement,  une  réclamation  de  priorité  a  été 
adressée  par  lui  à  l'Académie.  Cette  réclamation  a  été  ac- 
compagnée de  certains  développements  ($)  qui  ne  me  pa- 
raissent pas  suffisamment  justifiés  par  le  contenu  de  la  Note 
.1  laquelle  il  est  fait  allusion.  On  me  permettra  d'entrer 
dans  quelques  détails  au  sujet  de  ce  travail,  car  il  est  de 
mon  devoir  de  développer  ici  les  raisons  qui  ont  motivé 


(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences f  t.  XLIX, 
p.    175. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XLV,  p.  385.  —  Mémoire  cou- 
ronné et  publié  par  la  Société  do  Harlem  pendant  Pannée  i854* 

(3)  Comptes    rendus  des  séances  de  l'Académie  des    Sciences,  t.   XLfX , 
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la    réponse    que    j'ai    faite    à    cette    réclamation    (i)« 
Dans  une  Note  présentée  à  F  Académie  des  Sciences  le 
5  février  i855,  M.  Th.  du  Moncel,  après  avoir  décrit  l'étîn- 
celle  d^induction,  ajoute  (a)  : 

((  Cette  atmosphère  est-elle  Teicpression  de  Teflet  calorifi- 
que derélectricité,  tandis  que  l'étincelle  sinueuse  et  blanche 
serait  celle  de  l'effet  lumineux  ?  Ou  bien  ne  serai t*eUe  qu'un 
matelas  d'air  devenu  lumineux  par  son  contact  avec  Tétin- 
celle  électrique?  Il  serait  bien  difficile  de  décider  à  priori 
la  question..  Toujours  est-il  que  cette  atmosphère  est  telle*» 
ment  reliée  aux  phénomèoes  calorifiques  de  Télectricité, 
qu'elle  se  manifeste  à  peine  quand  Fétincelle  se  trouve 
échangée  à  travers  des  corps  susceptibles  d'absorber  immé- 
diatement la  chaleur.  Ainsi  en  prenant  pour  rhéophores 
des  liquides,  aucune  atmosphère  lumineuse  ne  s'aperçoit 
autour  des  jets  de  feu,  mais  les  extrémités  des  rhéophores 
se  trouvent  volatilisées  en  peu  d'instants.  » 

Plus  loin,  M.  du  Moncel  dit  :  «  Une  chose  fort  extraor- 
dinaire, c'est  que  cette  atmosphère  lumineuse  qui  semble 
être  si  intimement  liée  aux  effets  physiques  de  rétincelle, 
est  susceptible  d'être  impressionnée  par  des  influences  ma- 
térielles, par  les  courants  d'air  par  exemple.  »  L'auteur 
donne  ensuite  la  description  suivante  de  l'aspect  qu'offre 
l'étincelle  d'induction  lorsqu'on  souffle  fortement  sur  elle 
à  l'aide  d'un  soufflet.  «  Vous  voyez  immédiatement  l'at- 
mosphère jaune-verdàtre  repoussée  du  côté  opposé  à  l'in- 
sufflation, et  former  une  large  nappe  de  Jeu,  de  couleur 
violette,  qui  peut  se  prolonger  assez  loin  le  long  des  con- 
ducteurs si  l'on  souffle  de  leur  côté,  et  qui  se  trouve  sillon- 
née parallèlement  à  ses  contours  par  va^  multitude  de  jets 


(i)   Comptes  rendus    des  séances   de   l'Académie  des  Sciences ^  t.   XLIX, 
p.  355. 

(a)  Comptas  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  SeienccSy  t.  XL,  p.3l3. 
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de  feu  plus  ou  moins  blancs,  très-sinueux  elle  plus  souvent 
disposés  entVe  eux  comme  des  stratifications.  La  nappe  de 
lumière  violette  parait  circonscrite  par  deux  faisceaux  de 
rayons  violets  qui  partent  des  extrémités  des  deux  rliéo- 
phores,  et  se  rejoignent  par  des  courbes  irrégulières  comme 
celles  d'une  flamme  poussée  par  le  vent.  .Avec  le  souffle; 
les  mêmes  effets  se  reproduisent  ;  seulement  la  nappe  lu- 
mineuse paraît  plus  développée,  et  plus  uniformément  lu- 
mineuse, mais  les  traits  sinueux  sont  moins  nombreux , 
quelquefois  même  ils  n'existent  pas.  Quant  à  l'étincelle  en 
elle-même,  c'est-à-dire  aux  jets  de  feu  échangés  directement 
d'un  rhéophoreà  l'autre,  ils  ne  paraissent  pas  impressionnés 
par  le  souffle,  ils  continuent  à  se  bifurquer,  à  se  diviser^ 
mais  sans  courbure  sensible.  )) 

Après  avoir  dit  encore  une  fois  que  l'atmosphère  man- 
que dans  l'étincelle  échangée  entre  les  liquides,  M.  du 
Moncel  ajoute  : 

«  Le  jet  de  feu  provenant  du  fil  extérieur  de  la  bobine 
d'induction  n'a  pas  d'atmosphère  lumineuse  quand  on  le 
provoque  avec  un  conducteur  isolé  du  circuit  :  aussi  ne 
peut-on  pas  reproduire  avec  ce  jet  de  feu  le  phénomène  que 
je  viens  de  décrire.  Il  est  vraisemblable  que  c'est  à  la  fai- 
blesse de  ce  jet  de  feu  qu'il  faut  attribuer  cette  différence 
d'action 

»  Bien  qu'il  soit  difficile  de  préciser  l'action  des  cou- 
rants d'air  dans  le  fait  de  la  déviation  qu'ils  exercent  sur 
l'étincelle  électrique,  il  est  pourtant  probable  que  c'est  à 
l'inégal  échauffement  des  différentes  masses  d*air  insufflées 
et  qui  se  sont  trouvées  chauffées  au  moment  de  leur  pas- 
sage à  travers  l'étincelle,  qu'il  faut  les  attribuer » 

Les  faits  énoncés  dans  cette  Note  et  les.  explications  qui 
les  accompagnent^  au  lieu  de  me  guider  dans  mes  recher- 
ches, ne  pouvaient  que  m'en  détourner. 

Rien,  en  effet,  ne  peut  faire  supposer  que  l'auteur  envi- 
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sageâl  ]es  traits  de  feu  comme  une  décharge  d^électricité 
statique,  et  Tatmosphère  qui  les  entoure  comme  une  dé- 
charge d'électricité  à  Tétat  dynamique. 

Après  avoir  posé  cette  question  :  «  L'atmosphère  est-elle 
Pexpression  de  Teffet  calorifique  de  l'électricité,,  tandis 
que  l'étincelle  sinueuse  et  blanche  serait  celle  de  l'effet 
lumineux  (ij?  Ou  bien  ne  serait-elle  qu^un  matelas  d'air 
devenu  lumineux  par  son  contact  avec  l'étincelle  élec- 
trique? »  M.  du  Moncel,  bien  loin  de  dire  ou  de  dé* 
montrer  par  quelque  expérience  que  ratmosphère  échauffe 
les  corps,  tandis  que  les  traits  de  feu  ne  les  échauffent  pas^ 
explique  l'action  des  courants  d'air  sur  l'étincelle  d'induc- 
tion en  disant  qu'il  est  probable  que  les  masses  d'air  insuf- 
flées se  sont  trouvées  chauffées  inégalement  au  moment  de 
leur  passage  à  travers,  l'étincelle.  Or  ce  que  l'auteur  ap- 
pelle dans  cette  même  Note  l'étincelle  en  elle-même  (2), 
ce  sont  les  jets  de  feu  échangés  d'un  rhéophore  à  l'autre. 

Loin  d'admettre  que  les  deux  décharges  une  fois  com- 
mencées sont  indépendantes  l'une jde  l'autre,  et  par  consé^ 
quent  séparables^  M.  du  Moncel  attribue  l'absence  d'atmos- 
phère dans  certaines  étincelles  4  la  faiblesse  de»  jets  de  feu 
qui  les  composent. 

La  description  de  Fétincelle  insufflée  montre  que  bi  l'at- 
mosphère est  influencée  par  un  courant  d'air,  elle  est  en 
même  temps  singulièrement  dénaturée  puisqu'elle  devient 
une  nappe  de  feu  sillonnée  parallèlement  à  ses  contours 
par  une  multitude  de  jets  de  feu,  plus  ou  moins  blancs, 
luniineux  et  le  plus-  souvent  disposés  entre  eux  comme 
des  stratifications.  Ces  jets  de  Yeu,  pas  plus  que  les  fais- 


(1)  Comment  conçtJier  la  distinction  entre  les  efTets  calorifiques  et  les 
effets  lumineux  de  réleclricité  avec  la  notion  de  quanti  lé  d''ane  part  et  de 
tension  de  Tautre. 

(2j  Loc.  cit. 
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ceaux  de  rayons  violets  dont  parle  Tauteur,  n'existent  dans 
ratinoq[>hère  avant  l'insufflation. 

Il  m'eût  été  difficile  d'admettre  que  cette  atmosphère  fût 
une  décharge  de  quantité,  si ,  comme  l'affirme  l'auteur  de 
cette  Note,  elle  n'existait  pas  lorsqu'on  prend  pour  rhéo- 
phores  des  liquides.  Des  expériences  dont  je  donnerai  plus 
loin  les  résultats,  m'ont  prouvé  qu'il  n'en  est  rien,  et  qu'en 
remplaçant  les  rhéophores  métalliques  par  des  rhéophores 
liquides,  on  ne  fait  pas  disparaître  Fatmosphère  :  le  trait 
de  feu  seul  est  modifié  ;  il  perd  son  éclat  et  ne  peut  être  que 
difficilement  distingué  du  reste  de  l'étincelle. 

Si  M^  du  Moncel  avait  regardé  l'atmosphère  comme 
une  décharge  de  quantité,  et  les  jets  de  feii  comme  une 
décharge  de  tension,  il  n'eut  point  trouvé  fort  extraordi- 
naire le  fait  que  ces  derniers  ne  sont  pas  influencés  par  le 
souffle,  ta^ndi^  que  l'atmosphère  est  repoussée  par  un  cou- 
rant d'air. 

Les  décharges  d'électricité  statique  sont  instantanées, 
tandis  que,  comme  les  aigrettes,  les  décharges  de  quantité 
ont  une  certaine  durée.  Le  mouvement  de  Taîr  est  jusqu'à 
un  certain  point  sans  influence  sur  les  premières,  tandis 
qu'il  modifie  les  secondes  (i). 

Les  observations  qu'on  vient  de  lire  ont  pour  but  de  faire 
comprendre  qu'en  regardant  comme  exacts  tous  les  faits 
énoncés  dans  cette  Note,  et  en  adoptant  les  idées  émises 


(i)  On  lit  k  la  page  ai7  du  tome  H  du  Traité  tTElectticité  ihéori- 
qu/e  et  appliquée  de  M«  A.  de  la  Rire  :  «  M.-  Despretz,  dans  une  nérn  de 
belles  expériences  faites  avec  une  pile  très-fûrte,  avait  trouvé  des  longueurs 
(fôs-variables  pour  Parc  suivant  le  nombre  et  la  disposition  de»  couples  dé 
Bansen  qui  étaient  ceux  dont  il  faisait  usage,  il  produisait  l'arc  dans  Tair, 
mais  en  le  renfermant  dans  une  cage  de  verre,  ayant  observé  que  l'agitation 
de  Pair  le  dérange  beaucoupi  n  —  M.  de  la  Rive  attribue  la  forme  convexe  en 
dessus  que  prend  Parc  voUa'tque  au  courant  ascendant  d'air  chaud.  {Loe. 
cit.,  p.  333.) 


(  ao7  ) 
par  Tauteur,  il  était  impassible  de  regarder  l'étincelle  d'in- 
due tion  comme  le  résultai  de  la  superposition  de  deux  dé- 
charges, Tune  de  lensiou  ou  d'électricité  statique,  l'autre 
de  quantité  ou  d'éleetriciié  dynamique.  On  ne  pouvait  pas 
non  plus  songer  à  aéparer  le  trait  de  feu  de  l'atmosphère. 
Or  dan^  la  Note  qui  a  été  l'objet  d'une  réclamation,  j'an-* 
nonce  que  je  suis  parvenu  à  séparer  l'étincelle  d'induction 
en  deux  parties,  et  je  donne  les  principaux  caractères  de 
chacune  de  ces  parties. 

I.  —  ËXPÉRIEIÎCES    QUI    DÉMOUTaSNT    QUE   LA    FI.AMME    PEU 
LUMIVEUSEET     LE    T&AIT    DE    FEU     SONT     DEUX     PARTIES 

niSTUiCTES  DE  l'étihgellb  d'inbuction* 

A.  Influence  de  la  forme  et  de  la  position  des  rhéo- 
phores. 

I4t  fig»  I  représente  l'étincelle  dans  le  cas  où  les  rhéo-* 
phores  sont  dans  le  prolongement  l'un  de  l'autre. 

La  flamme  a,  i,  c,  d^  peut  alors  être  comparée  a  une 
atmosphère  -,  elle  enveloppe  non*seulement  le  trait  de  feu 
a,  kt  ipals  eip^core  une  partie  du  rhéophore  négatif. 

La  fig.  2  ireprésente  l'étincelle  dans  le  cas  où  les  rhéo- 
phores  sont  parallèles*  On  voit  qu'il  n'y  a  aucun  rapport 
entre  l'espace  a,  b^  c,  dy  occupé  par  la  flanpime  et  les  lignes 
abj  olb\  al*  b"  qui  indiquent  le  trajet  parcouru  par  le  trait 
de  feu  dans  trois  décharges  successives.  On  ne  peut  donc 
pas  regarder  la  flamme  comme  l'enveloppe  du  trait  de  feu. 

liajig,  3  représente  le  cas  où,  les  rhéophores  étant  ter- 
miuéa  en  biseau,  le  trait  de  feu  a,  i,  éclate  entre  les  deux 
points  extrêmes,  tandis  que  la  flamme  a,  by  c,  d  occupe  l'es- 
pace compris  entre  les  points  a^  &,  c  et  d»  On  voit  que  le 
trait  dç  feu  n'est,  pas  toujours  au  milieu  de  la  flamme,  mais 
qu'il  peut  dans  certains  cas  n'en  occuper  que  le  bord  (i). 

I  -I         M...!»..         ■  I  ■ I  II.IW  ■■  -.      ■     I-  ■■■■Il  ■  I  '"■  .  Il       .        .  ■■ 

(i)  Il  va  sans  dire  que  dans  ces  descriptions  je  ne  liens  pas  compte  d«  la 
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La  Jig.  4  représeïile  lé  cas  où  les  rhéophores  sont  termî^ 
nës  en  pointe  et  un  peu  divergents.  L'étincelle  éclate  entre 
a  elh"^  elle  est  entourée  d'une  atmosphère  :  mais  ces  deux 
phénomènes  lumineux  ne  sont  pas  les  seuls  qu'on  observe; 
les  extrémités  e  et/* donnent  issue  à  un  flux  d*éleclricité 
qui  présente  une  grande  analogie  avec  les  aigrettes  de  la 
machine  électrique 

B.  Influence  dHun  corps  non  conducteur  placé  dans  le 
voisinage  de  V étincelle. 

L'expérience  représentée  par  les  Jlg,  5,  6,  7,  démontre 
que  la  présence  d'un  corps  non  conducteur,  tel  qu'une  ba- 
guette de  verre  A,  a  pour  conséquence  le  déplacement  du 
trait  de  feu  ;  elle  fait  voir  en  même  temps  que  ce  déplace- 
ment est  sans  action  sur  la  flamme. 

Le  trait  de  feu  se  déplace  et  vient  lécher  la  surface  du 
corps.  On  peut  ainsi  lé  briser  {fig*  5  et  6)  ou  lie  faire  mou- 
voir parallèlement  à  hii-mème  [fig-  7),  sans  pour  cela 
changer  la  forme  de  la  flammé. 

Il  est  important  d'observer  que  lorsque  les  rhéophores 
sont  parallèles,  et  qu'à  l'aide  d'un  corps  non  conducteur 
on  est  parvenu  àfairé  occuper  au  trait  de  feu  le  bord  de  la 
flamme  (fig-  7)9  on  ne  peut  que  très-difficilement  le  trans- 
porter en  a"*  V"  sans  entraîner  à  sa  suite  la  flamme  «,  i,  c,  irf. 
Cette  expérience  ne  réussit  que  très*rarement. 

C.  Influence  d'un  corps  conducteur  placé  dans  le 
voisinage  de  V étincelle^ 

Si,  comme  dans  \dL  fig,  8,  le  corps  conducteur  A,  que  je 
suppose  être  un  fil  de  platine,  est  plongé  dans  l'intérieur 
de  l'étincelle,  il  va  sans  dire  que  celle-ci  n'éclate  plus  de  a 
en  i,  mais  de  a  en  f^  et  de  b  ene\  en  d'autres  termes,  au 

- 

persistance  des  impressions  lumineuses,  je  me  contente  de  décrire  les  ap- 
parences. 


k 
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Ireu  (l'une  seule  étincelle  dans  le  circuit,  il  y  en  a  deux. 
Lorsque,  au  contraire  {fig*  9),  le  corps  conducteur  est  ap- 
proché avec  précaution  de  Tétincelle,  on  voit  le  trait  de  feu 
se  détourner  de  son  chemin  pour  passer  par  le  conduc- 
teur métallique,  pendant  ce  temps  la  flamme  n'a  pas  cessé 
d'occuper  r espace  a^  6,  c,  ti.  Il  n'y  a  qu'une  seule  flamme 
dans  le  circuit ,  tandfs  qu'il  y  a  deux  traits  de  feu.  On  peut 
donc  supprimer  dans  Télincelle  dMndnction  une  partie  du 
trait  de  feu  sans  pour  cela  faire  disparaître  la  portion  cor- 
respondante de  la  flamme* 

L'expérience  suivante  (fi g-  10)  démontre  ce  fait  d'une 
manière  beaucoup  plus  évidente.  An  Heu  d'un  fil  placé  à 
angle  droit  dans  le  voisinage  de  l'étincelle,  on  prend  une 
pince  en  fil  de  platine  très-fin,  et  munie  d'un  manche  iso- 
lant. Après  en  avoir  sufiisamment  rapproché  les  extrémités 
e  et  y,  on  opère  comme  précédemment;  on  peut  ainsi  sup- 
priifiçr  le  trait  de  feu  de  e  en  /,  saris  supprimer  la  portion 
g^  A,  I,  fc,  de  la  flamme.  En  augmentant  la  distance  <?,/",  on 
s'aperçoit  bien  vite  d'une  diminution  de  la  portion  delà 
flamme  comprise  entre  les  lignes  /,/i  A  et  g',  e,  A.  Il  ne  fau- 
drait pas  en  conclure  qu'en  supprimant  le  trait  de  feu  oti 
entraîne  nécessairement  une  portion  de  la  flamme.  Les 
fig,  II,  i!2  représentent  ce  qui  se  passe  lorsque,  au  lieu 
d'offrir  au  trait  de  .feu  un  conducteur  métallique  continu^ 
on  lui  en  pcésetite  un  discontinu  dans  lequel  la  distance  e,/i  . 
est  toujours  plus  grande  que  la  distance  /,  m.  Le  trait  de  feu 
seul  est  supprimé  complètement  en  e,/';  il  reparaît  en  /,  m, 
avec  ou  sans  flamme ,  suivant  qu'on  augmente  ou  qu'on  di** 
minue  la  longueur  e  f. 

Cette  expérience,  très«*déli€ate,  démontre  que  dans  cer- 
tains cas  on  peut  séparer  les  deux  parties  dont  se  compose 
1  étincelle.  Elle  réussit  plus  sûrement  lorsqu'on  fait  inter- 
venir un  corps  lion  -  conducteur  A,  dont  Teffet  en  ef  est 
d'attirer  le  trait  de  feu  comme  dans  les  fig,  5  et  6,  tandis 
qu'en  Im  il  facilite  le  passage  du  trait  de  feu  qui,  comme  les  . 
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décharges  de  tension,  édate  à  une  beaucoup  plus  grande 
distance  lorsqu'on  lui  présente  la  surface  d'un  corps  iso- 
lant. 

On  peut,  dans  ces. conditions,  étudier  les  actions  calori- 
fiques et  mécaniques  de  chacune  des  portions  de  Tétincelle. 
On  reconnaît  que  la  flamme  jouit  de  toutes  les  propriétés 
des  déchaînes  voltaïques,  tandis  que  le  trait  de  feu  présente 
tous  les  caractères  des  étincelles  de  la  machine. 

D.  Influence  (Tun  condensateur  placé  dans  lé  circuit. 

En  plaçant,  comme  Ta  fait  M.  Masson,  un.condensateur 
dans  le  circuit  induit  (i),  on  modifie  Faspect  de  l'étincelle. 
Au  premier  moment,  on  pourrait  croire  que  ratmdsphëre  a 
complètement  disparu.  Cependant  le  trait  de  feu  seul  a  été 
modifié  ]  il  est  devenu  si  éblouissant,  son  diamètre  apparent 
est  tellement  augmenté,  que  l'œil  ne  peut  plus  distinguer  la 
flamme.  Pour  constater  la  présence  de  celle- ci,  il  suffit  d'ap* 
procher  une  baguette  de  verre  de  rétincelle;  le  trait  de  feu 
vient  lécher  la  surface  du  corps  isolant,  et  la  flaihme  se 
trouve  repoussée  p£ir  Texpansion  produite  dans  l'air,  lôrs  du 
passage  du  trait  de  feu. 

Lat^g.  i4  représente  ce  qui  se  passe  lorsque  lesrrhéo^ 
phores  étant  terminés  par  deux  sphères,  ou  mieux  encoi^ 
par  de^x  disques  en  métal  A  et  B,  on.  place  entre  eux  un 
corps  isolant  C.  La  partie  éblouissante  de  la  décharge  longe 
la  surface  de  ce  corps,  tandis  que  la  flamme  se  trouve  re^r 
poussée  en  cd.  Elle  est  alors  le  plus  souvent  complètement 
séparée  du  trait -de  feu. 

En  se  servant  de  condensateurs  à  surfaces  variables,  on 
peut  suivre  très-facilement  l'accroissement  du  trait  de  feu. 
On  peut  faire  cette  expérience  en  se  servant,  comme  d'ar- 
mature intérieure,  d'une  certaine  quantité  de  mercure  con- 


(i)  Annales  de  OUmie  et  de  Physique,  î«  série,  t.  XX'Xl,  p.  3,  /%.  i. 
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tenue  dans  une  éprôuvetle  en  verre  mince  ;  on  plonge  plus 
ou  moins  cette  éproiivettc  dans  un  bain  de  même  raëta),  qlii 
jou^  le  rôle  d'armaltti?e  extérieure. 

L*^Iat  du  -trak  de^feù  est  dû,  sans  aucun  doute,  à  l'inean-* 
descence  des  pârtiéules  métalliques  arrachées  aux  rbéo^ 
phores.  Le  métal  se  trouve  probablement  alor»^  dans  tes 
mêmes  conditions  que  te  carbone  dans  les  flammes  éclai- 
rantes (i). 

Lès  expériences  survantes  démontrent  que,  lorsque  les 
rhéoplïôres  ne  sont  pas  métalliques,  le  trait  de  feu  perd  son 
éclata 

E.  Influence  de  la  nature  des  élecirodes, 

Lôrsqu^on  remplace  les  rhéophores  métalliques  par  des 
veines  de  différents  liquidés  conducteurs,  on  constate  que, 
dans  tous  les  cas,  rétinceUe  est  composée  d'une  flamme-peu 
lumineuse,  semblable  à  celle  dbnt  j'ai  parlé.  Cette  flamme 
est  accompagnée  d^uti  trait  de  feu  ;  mais  sans  la  propriété 
que  ce  trait  de  feu  possècle  d'adhérer  à  la  surface  d*un  corps 
non  conducteur,  on  pourrait  difficilement  constater  sa  pré- 
sence, car  il  a  perdu  son  éclat  ordinaire,  et  sa  couleur  ne 
permet  pas  de  le  distinguer  de  la  flamme  (a). 

« 

J'ai  été  conduit  en  faisant  usage  de  veines  liquides  à  i^e- 
chercher  r influence  que  peut  avoir  sur  les  décharges  d'in- 
duction le  mouvemefil  de  traitslation  des  rhéopbore$.  J'ai 
trouvé  par  ce  moyen  qu^  la  durée  du  trait  de  feu  est  instan- 
tanée, tandjsque  la  flammeîijùre  pendant  un  certain  temps  (3). 


.4       .t. 


(i)  Lorsqiron  remplace  les  rbi^ophorea  de  pfalÎDe  ou  de  cuivre  par  des 
v«ioes  de  mercure,  ^jn  ooserve  une  irès-granv^e  augmentation  dans  Téelat  du 
trait  de  fen. 

(a)  Pour  rendre  an  Irait. de  fou  son  aspect  ordrnaire,  il  suflit  de  plonger 
dans  réiineelle  qui  éclate  entre  les  rWophores  liquides,  deux  fils  de  platine. 
La  portion  de  rétincolle comprise  entre  les  deux  lil s  contiendra  le  trait  de  foti 
avec  tout  son  ôclat. 

(H)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  L,  p.  497-  —^ 
Bibliothèque  universelle  de  Genève,  a\r il  i86u. 

.4. 
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Mais  ce  traysfU  n*est  pas  assez  avancé  pour  que  je  puisse  en 

* .  parler  ici* 

.*  L'Inégale  durée  des  deux  décharges  a  été  démontrée  par 
M;  Lissajous  (i),  Cepbysicien  décrit  en  ces  termes  l'expé- 
rience qui  l'a  conduit  à  ce  résultat  :  <(  Lorsqu'on  regarde 
Tétincelle  d'induction  d^ns  un  iniroirqu'on  agite  à  la  main, 
on  voit  -que  l'atmosphère  lumini^use  s'étale  en  une  longue 

-  bande  de  couleur  fauve,  dont  rétincelle  proprement  dite 
occupe  l'extrémité  postérieure  sous  forme  d'un  trait  dé  feu, 
»  On  doit  donc. éa conclure  que  l'atmosphère  commence 
ati  moment  où  l'étincelle  éclaXe  et  persiste  pendant  une  cer- . 
tàtne  fraction  de  seconde.  Cette  observation  donne  à  penser 
que  là  deuxième  partie  de  l'étincelle  est  composée  de  ma- 
tières pondérables  arrachées  aux  pôles  de  l'excitateur  et  . 
constituant,  entre  ces  deux  pôles,  un  arc  incandescent  et 
conducteur.  »       .  . 

On  pouvait  déjà  conclure  de  rcxpéricnce  de  M.  du 
.  iVlçricel,   que  l'atmosphère  a  une  certaine  durée,   puis- 
qu'elle est  influencée  par  un  courant  d'air,  peu   éder- 

.     giq«e, 

..   •  F.  Influence  d*un  courant  d'air. 

•  - 

L'action  d'un  courant  d'air  sur  l'étincelle  d'induction  a 
.  .éf^  découverte  par  M.  du  MonceK  La  description  de  ce 
-  phénolnèfie  est*  donnée  d'une  manière  très-cppiplète  dans 
•    la  Note  dont  j'ai  parlé  précédemment. 

Voici  les  conditions  de  l'expérience,,  telles  que  les  indi- 
qué M.  du  Moncel  :  «  Adapter  aux  deux  pôleà  de  l'appareil 
deux  petits  bouts  de  fil  métallique  très-fort  que  .l'on  re- 
'  courbe  pour  que  leurs  extrémités  ne  soient  éloigilées  l'une 
de  l'autre  que  de  j  conlî mètre.  Appuyer  solidement  un 
soufflet  sur  la  table  où  est  placé  l'appareil,  souffler  sur 

-^.        ^..      ■■  Il  ,      ,f    I  .      .H      ,        .1.1      .1.  .  .  ,       .„,.  I  II      ,  «■■ 

(l)  Comptes    rendus  des   séances  de   l'Académie  des  Sciences     t.     XLIX  , 
p.    I0I>9« 


(»r3) 

rëtîncelie  le  plus  près  et  le  plus  fort  possible;  on  voit  alors 
utie  large  nappe  de  lumière  violette  projetée  derrière  les 
traits  de  feu  et  sillonnée  de  petits  éclairs  en  ziigzag.  Si  on 
souffle  légèrement,  l'atmosphère  qui  entoure  les  traits  de 
feu  dé  Tétincelle  est  seule  projetée,  et  ne  présente  pas  de 
zigzags  de  feu  (i).  »  . 

On  voit  qu'en  faisant  usage  d'un  couMnt  d'air,  on  pro-. 
jette  l'atmosphère  derrière  les  traits  de  feu,  et  que  si  l'in-.. 
sufflation  est  énergique,  l'atmosphère  n'est*  pas  seule,  pro- 
jetée. 

J'ai  reconnu  qUMl  y  a  un  grand  avantage  à  renfermer  les 
rhéophores  dans  un  tube  de  verre.  On  niét  ce  tube  en  coTh- 
munication  avec  un  soufflet  de  forge  pouvant  produire  Un' 
cout*ant  d'air  continu  sous  uoe  pression  de  t5  à  s^o  centî-^ 
mètres  de  mercure. 

En  variant  la  disposition  des  pbéophores,  et  en  leur  don- 
ilant  différentes  directions,  par  rapport  à  ra:se  du  tube;  on 
peut  étudier  d'une  manière  complète  l'influence  du  mou- 
vement de  l'air  sur  les  différentes  parties  de  rétincelle. 

I  ' 

G.  Injlueîjce  d^un  conducteur  métallique  en  communia 

cation  avec  le  sol. 

hsijig,  i3  représente  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  approche  . 
de  rétincelle  un  conducteur  ef  en  communication  avec  le 
sol.  Si  le  ûlad  est  aitaché  au  pôle  extérieur,  et  que  la  dis- 
tance cj  soit  moins  grande  que  bc,  ime  partie  du  trait  de 
feu  sera  dérivée,  mais  sans  être  accompagnée  d'une  portion 
de  la  flamme.  On  savait  que  cette  dérivation  peut  se 
faire  sur  toute  la  longueur  du  conducteur  ad^  il  était  im- 
portant de  montrer  qu'elle  peut  encore  se  faire  sur  le  tra- 
jet de  l'étincelle. 


(r)  Notice  sur  l'appareil  d^induc lion  élecWique   de  BuhmkQrJf,  par  le  vi- 
comte Th.  du  Moncel,  3«  édit/,  p.  2o3. 
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IL  —  SépAKATION    DES    DEUX    PARTIES    DORT    SE    COMPOSE 

l'ÉTÎN^CELLE    D*IKDUCTIOIf. 

é 

Les  expériences  pFecédentes  m'avaient  permis  de  con- 
stater que  le  trait  de  feu  et  la  flamme  peu  lumineuse  sont 
deux  parties  séparables  d'uu  même  tout* 

Après  avoir  conclu  des  propriétés  de  chacune  de  ces 
parties  que  le  trait  de  feu  était  trcs-probablemeut  la  dé- 
charge de  tension,  et  la  flamme  lumineuse  la  décharge  de 
quantité,  dont  j^avais  été  conduit  à  admettre  Texistence 
dans  J 'étincelle  d'induction,  j'ai  cherché  à  séparer  ces  deux 
décharges. 

Elles  devaient,  comme  toutes  les  décharges  électriques, 
jouir  de  la  propriété  d'être  dérivées  par  des  conducteurs 
métalliques;  dans  ce  cas,  pour  les  séparer,  il  devait  suffire 
de  présenter  à  Tune  d'elles  un  conducteur  secondaire,  et 
de  laisser  l'autre  suivre  le  conducteur  principal. 

Je  savais  déjà,  par  l'expérience  repré&entée^g^.  12,  que 
la  décharge  de  tension  et  la  flamme  ne  suivent  pas  néces- 
sairement le  même  chemin.  Le  fil  de  platine//M/eî  est  tra- 
versé par  la  décharge  de  tension,  tandis  que  la  flamme  se 
reproduit  à  chaque  décharge  entre  les  lignes  gh  et  /A.    . 

L'expérience  suivante  (Jig'  i5  et  17)  représente  ce  qui 
se  passe  lorsque,  l'étincelle  étant  soumise  à  une  insufflation 
énergique  dans  l'intérieur  d*nn  tube,  on  met  deux  points 
de  la  flamme  en  communication  par  un  conducteur  métal- 
lique cid.  On  voit  aussitôt  disparaître  la  portion  de  la 
flamme  comprise  entre  ces  deux  points,  et  le  pôle  négatif 
de  ce  conducteur  secondaire  se  trouve,  comme  celui  du 
rhéophore  négatif,  entouré  par  la  flamme. 

La  somme  des  distances  ac  et  Wdoit  être  plus  grande  que 
ah\  sans  cola,  Jia  do<!harg(!  de  tension  passerait  aussi  parle 
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conducteur  ciV/(i).  Celte  dernière  expérience  me  condui- 
sit immédiatemeRti  la  séparation  que  je  Toulais  efTeetuer. 

Lesjig.  i6y  i8,  représentent  ce  qui  arrive  lorsque,  après 
avoir  fait  la  distance  ac  plus  grande  que  la  distance  â6, 
on  répète  l'expérience  précédente  eh  ayant  soin  de  mettre 
le  conducteur  cid  en  communication  directe  avec  le  pôle 
de  Tappareil  d'induction.  La  flamme  tie  reparait  plus  de  d 
en  &,  la  décharge  de  quantité  est  dérivée  par  le  conduc- 
teur ci7,  et  Télincelle  se  trouve  partagée. 

L'appareil  suivant  permet  d'obtenir  une  séparation 
beaucoup  plus  nette,  en  évitant  la  production  des  jets  de 
feu  indiqués  en  a,  e,  6. 

La  partie  la  plus  importante  est  celle  où  se  fait  la  déii- 
vation  de  la  décharge  de  tension.  Elle  se  compose  d'un 
tube  de  verre  plat,  dont  l'extrémité  supérieure  a  été  effilée 
et  recourbée  comme  le  représente  Isijig,  19.  On  a  soudé 
en  a  un  fil  de  platine  ac  très-fin,  ce  fil  suit  dans  l'inté- 
rieur da  tube  une  direction  parallèle  à  l'axe.  Un  second 
fil  5ef,  soudé  en  &,  vient  se  terminer  un  peu  en  arrière  de 
Textrémité  du  premier  fil. 

La  distance  cd  et  la  dimension  de  rorifice  efyarieni  avec 
la  puissance  de  l'appareil  d'induction  dont  on  fait  usage. 

La  seconde  partie  se  compose  (Jig-  20  )  de  trois  conduc- 
teurs ;  Pun  P  est  destiné  à  mettre  le  fil  ac,  en  communica- 
tion avec  un  des  pôles  de  l'appareil  d'induction;  l'expé- 
rience m'a  démontré  qu'il  est  nécessaire  que  ce  soit  avec  le 
pôle  négatif*  Le  courant  primitif  aboutit  donc  au  fil  ac. 
Un  second  conducteur  Q  communique  avec  le  pôle  positif. 
L'étincelle  éclate  alors  de  c  en  A,  el  si  le  courant  d'air  est 


(1)  Ccue  expérience  permet  de  constater  que  U  présence  de  la  flamme 
n^est  pas  nécessaire  pourquoi  se  produise  en  4  el  fr  des  jets  de  feu  sinueux. 
Elle  démontre  en  même  temps  que  ces  jets  de  feu  ne  font  pas  partie  de  la 
flamme.  Je  me  suis  assuré  qu^ils  présentent  une  grande  analogie  avec  Itis 
aigrettes  produites  par  l^écoulement  de  réiectricité  statique. 
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énergique,  on  peut  augmenter  cette  distanee.  On  met  alors 
le  conducteur  T  en  communication  avec  le  fil  i,  V2,  et  avee 
le  pôle  positif  de  Tappareil  d'induction. ou  avec  un  point 
quelconque  du  conducteur  Q.  La  -décharge  de'  tension  est 
aussitôt  dérivée.  Â  partir  de  ce  moment,  le  courant  primitif 
se  trouve  divisé  en  un  courant  principal  qui  passe  par 
la  llamme  de  c  en  h  et  le  conducteur  Q,  et  en  un  cou^ 
rant  dérivé  passant  pjar  le  irait  de  feu  c^  et  par  le  conduc-!- 
teur  T.  . 


I}!.— r  Sur  les  propriétés  de  CHACUI^E  dés  deux  PA.RT1E6 

DE    l'étincelle   d'induction. 

En  interposant  des  voltamètres  dans  le  circuit  P  et  dan$ 
chacun  des  circuits  Q  et  T,  il  m'a  été  facile  de  m'assurer 
que  le  courant  principal  possède  la  même  puissance  chi-* 
mique  que  le  courant  primitif,  t£^ndis  que  le  courant 
dérivé  par  le  conducteur  T  ne  produit  que  des  effets  de 
tension. 

J'ai  fait  usage  de  voltamètres  à  sulfate  de  cuivre,  les 
électrodes  étaient  des  fils  de  platine  très-fins  et  recouverts 
d'une  couche  de  cuivre  (i) . 

Je  me  suis  assuré  après  chaque  expérience  qpe  le  gain 
du  fil  négatif  était  égal  à  la  perte  du  fil  positif. 

Soient  A  le  voltamètre  placé  dans  le  circuit  primitif  5 
B  le  voltamètre  placé  dans  le  circuit  dérivait  la 

tension*, 
C  le  voltamètre  placé  dans  le  circuit  principal. 

Le  circuit  primitif  est  terminé  par  le  pôle  négatif. 


(1)  Comptes  rendus   des  séances  de    V Académie  des   Sciences ,    t.   XLIX  , 
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Première  expérience,  Kirée,  a  heures. 

GaÎD  du  fil  n<^ça(îf. 

Voltaioétre  A*  •  •  •  « o^ooSS 

B O.000O 

C o,oo85 

Deuxième  expérience.  Dorée,  3  heures» 

Gain  du  fil  né{ratif. 

Voltamètre  A. <-....         0,01^ 

B 0^000 

C 0,012 

Troisième  expérience-  Durée,  i**  3o"*. 

Gain  du  (il  négatif. 

•  Voltamètre  A 0,007 

B 0,000 

C 0,007 

Quatrième  expérience.  Durée,  i  heure. 

Gain  du  fil  négatif. 

Voltamètre  A 0,000 

B 0,000 

C 0,006 

Cinquième  expérience.  Durée,  1  heure. 

Gain  du  fil  négatif. 

Voltamètre  A.  • . .  • o ,oo55 

B *         0.0000 

C o,oo55 

En  remplaçant  le  fil  négatif  du  voltamètre  B  par  un  fil 
de  platine,  j'ai  trouvé  quelquefois  ce  dernier  recouvert 
d'une  légère  couche  de  cuivre,  dont  le  poids  n'a  jamais 


(  2.8  ) 

atteint  un  demi-milligramme.  On  doit  attribuer  ce  dép6t 
de  métal  à  la  dérivation  accidentelle  d'une  tris-faible  pai^tîe 
du  courant  de  quantité.  Pour  éviter  cette  dérivation  il  est 
nécessaire  de  maintenir  pendant  toute  la  durée  de  réx})é-* 
rience  le  courant  d'air  à  tme  pression  de  8  ou  lo  centi- 
mètres de  mercure.  Il  suffit  que  cette  condition  ne  soit 
pas  remplie  pendant  quelques  instants  pour  que  le  circuit 
destiné  à  soustraire  la  décharge  de  tension  dérive  aussi  une 
portion  de  la  décharge  de  quantité. 

Les  expériences  suivantes  démontrent  que  la  séparation 
est  loin  d'être  aussi  parfaite  lorsque  le  circuit  primitif  est 
terminé  par  le  pôle  positif. 

Première  expérience.  Durée,  2^*30" . 

Poids  du  meta)  déposé. 

Voltamètre  A o,oi  i5 

C   0,009 

Deuxième  expérience.  Durée,  2  heures. 

Poids  du  métal.iloposé. 

Voltamètre  A ,  .  .        ,  o'ioog 

B ojooi 

C 0,008 

Troisième  expérience.  Durée.  •• 


■ 

Poids. du  roélal  déposé. 
gr 

Voltamèlrê  A ....  o  ,009 

B*...*'. Oy  ooo5 

C o,oo8S 
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Oii  voit  donc  que  la  décharge  qui  pas»e  par  la  flaoïiuç 
€^t  une  décharge  de  quantité  ou  d'électricité. dynamique  ^ 
si  on  interrompt  le  conducteur  Q^  on  aperçoit  eu  on 
(fig^  20)  une  lueur  semblable  à  celle  qui  caractérise  la 
flamme.  Pour  que  cette  lueur  persiste,  il  faut  amener  les 
4eux  portions  des  conducteurs  en  on  au  contact  (i)  (fig-  18), 
on  distingue  alors  très-bien  la  partie  positive  et  la  partie 
pégative  delà  flamme. 

Le  passage  du  courant  dérivé  par  le  trait  de  feu  n'est  pas 
accompagné  d'actions  électroij tiques.  Une  interruption 
dans  le  conducleUr  T  permet  de  constater  que  cette  por- 
tion du  cîi^t;uit  est  ti^aversée  par  de  Télectricité  dé  tension  ; 
les  étincelles  qu'on  obtient  en  Im  (fig*  ao)  sont  en  effet 
semblables  a  celles  des  machines  à  frottement.  Ces  déchar- 
ges ne  paraissent  pas  élever  la  température  des  corps  qu'on 
y  plonge;  une  feuille  de  papier  est  percée  par  elles,  sans 
qu'il  soit  possible  de  constater  des  traces  de  combustion. 
Elles  déterminent  néanmoins  la  combinaison  de  mélanges 
détonauts,  et  allument  un  bec  de  gaz  ou  une  bougie  récem- 
ment éteinlei  Ces  étincelles  se  terminent  au  pôle  né- 
gatif comme  au  pôle  positif,  sans  envelopper  les  rhéô- 
phores. 

Pour  coiicSÎater  l'action  calorifique  de  la  décharge  de 
quantité,  on  peut  profiter  de  la  forme  tîe  l'étincelle  dans 
fes  expériences  représentées  par  Içs^g'.  5,  6,  lo,  1 1  et  12, 
pour  plonger  dans  la  flammé  les  corps  combustibles.  On 
les  voit  tous  prendre  feu;  un  fil  de  verre,  un  fil  de  platiné 
très-fin  entrent  en  fusion  « 

Pour  démontrer  que  l'action  calorifique  et  chimique  de 
rétinoelle  d'induction  est  due  principalement  à  la  dé- 
charge, de  quantité,  il  suffit,  après  avoir  soumis  différents 


(1)  L,eft  deux  porliens  du  fil  doivent  se  louotae/'  légèrement  :  si  le  contact 
était  parfait,  la  décbar|[e  passerait  s^ns  lumière';  s'il  y  avait  interntpiion, 
elle  ne  passerait  pas  du  tout. 
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corps  à  l'action  des  étincelles  provoquées  dans  le  cîrcuit'T, 
d'interrompre  le  circuit  Q  {fîg*  21).  Oh  voit  alors  la 
flamme,  malgré  l'insufflation,  quitter  l'électrode  AQpour 
le  conducteur  db\  Elle  reparaît  alors  dans  tout  le  circuit 
T,  et  les  étincelles  qui  en  Im^  décomposaient  à  peine  la  va- 
peur d'eau,  la  décomposent  comtne  les  étincelles  ordinai- 
res. Un  papier  plongé  dans  ces  étincelles  ne  s'enflam- 
mait pas;  il  prend  feu  au  moment  de  la  rupture  du  cir- 
cuit Q.  . 

IV.  — '■  Observations. 

J'ai  donné^  dans  ces  recherches^  la  préférence  aux  voK 
tamètrçs,  après  m^être  assuré  que  les  indications  des  gjalva-^ 
nomètres  sont  insuffisantes.  La  seule  chose  qu'on  puisse 
constater  d'une  manière  constante,  lorsqu'on  fait  usage 
d'un  appareil  aussi  puissant  que  celui  de  M.  Ruhmkorff, 
^  c'est  la  déviation  de  l'aiguille  aimantée  dans  le  circuit  pri- 
mitif AP  et  dans  le  circuit  principal  Q. 
.  L'absence  de  déviation  dans  le  circuit  T  peut  être  attri- 
buée à  l'isolement  imparfait  des  fils  du  galvanomètre,  et 
dans  tous  les  cas  l'aiguille  aimantée  du  galvanomètre  placé 
dans  le  circuit  principal  Q  est  seule  à  l'abi^'i  de  l'influence 
des  décharges  de  tension* 

Pour  obtenir  une  séparation  complète  des  deux  déchar- 
ges, il  n'est  pas  indifierent  de  mettre  le  conducteur  AP 
{fig*  22)5  par  lequel  doit  passer  le  courant  primitif,  en 
communication  avec  l'une  ou  l'autre  des  extrémités  du  tU 
induit  de  l'appareil  Ruhmkorfl,  quelle  que  soit  du  reste  la 
disposition  adoptée  dans  la  construction  de  la  bobine. 

Lorsque  la  surface  d'un  condensateur  placé  dans  le  cir- 
cuit induit  atteint  une  certaine  dimension,  la  séparation 
devient  impossible,  non  pas  que  la  décharge  de  quantité 
cesse  d'accompagner  la  décharge  de  tension  (i),  mais  parce 


(1)  Od  peut  s^en  assurer  en  interposant  un  valtamètre  emre  l^eicitat«ur 
et  une  des  armatures. 
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que  ['expansion  produite  arrête  le  courant  d'air.  Lorsque 
l'étincelle  d^inductiou  éclate  dans  la  vapeur  d'eau ,  la 
décharge  de  tension  n'est  plus  éblouissante ,  elle  prend 
une  teinte  rougeâtre,  La  flamme  ou  l'atmosphère  lumi- 
neuse est  beaucoup  moins  développée;  son  contour  esl 
parfaitement  net;  elle  est  cylindrique,  tandis  que  dans 
J'air  elle  a,  comme  l'a  observé  M.  Masson,  une  forme 
ellipsoïdale. 

Lorsque  l'étincelle  éclate  dans  l'air,  on  peut  distinguer 
dans  la  flamme  deux  parties.  L'une  joue  le  rôle  de  conduc- 
teur du  courant  de  quantité;  elle  oppose  une  résistance 
très-codsidérable  lorsqu'on  cherche  à  la  rompre,  et  sa  rup- 
ture est  accompagnée  d'un  bruit  sec.  L'autre  ne  parait  pas 
être  le  siège  de  phénomènes  électriques,  elle  présente  tous 
les  caractères  d'une  véritable  flamme  :  on  peut  facile- 
ment h,  disperser  par  un  courant  d'air  ;  elle  se  comporte 
vis-à^vis  d'un  conducteur  métallique  faisant  partie  du  cir- 
cuit, comme  une  vapeur  ou  un  gaz  porté  à  Tignition.  La 
fig.  asi  représente  ce  qui  se  passe  lorsque,  la  décharge  de 
tension  étant  dérivée,  on  déplace  le  conducteur  Q.,  de 
manière  que  son  extrémité  h  ne  plonge  plus  dans  le 
courant  d'air  :  on  voit  la  première  partie  changer  de  direc- 
tion pour  venir  adhérer  au  conducteur  métallique,  tandis 
que  la  seconde  est  entraînée  comme  le  serait  la  flamme 
d'une  bougie, 

CONCLUSIONS* 

1 .  L'étincelle  d'induction  qui  éclate  entre  les  extrémité» 
du  fil  induit  de  l'appareil  Ruhmkorfl*,  lorsqu'on  inter- 
rompt le  courant  inducteur,  jouit  à  la  fois  des  propriétés 
de  tension  plus  spécialement  caractéristiques  de  l'état  sta- 
tique, et  des  propriétés  de  quantité  plus  spécialement  ca- 
ractéristiques de  l'état  dynamique. 

2.  On  peut  séparer  cette  étincelle  en  deux  parties,  l'une 


-      .      -(  "^  ) 

ne  possédant  qtie  les  propriétés  de  tension  (i),  l'autre 
offrant  tous  )«s  caractères  qui  distinguent  l*état  <|yua- 
uiiqUe.   ' 


NÉion  m  lA  cetMiÈ  ptiiifô  A 
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Ort-safi  qu^ûn  des  plfocédéa^emplojêS'pôur  la  préparation 
du  percl^lorufc  de  carbone  G^EI*  (3)  consiste  à  soumettre 
le  chloroforme  à  IWiion  du;chl6re  $pÉjs  rînflnenfce  des 
rayons  solaires.' Le  même  corps  se  forinç,  d'après  M.  Kolbé, 
lorsqu'on  soiiâ^et  Je  sulfui  e  d^  carbone  à  l'action  du  chlolre 
à  la  cbàleur  l'auge.  Maïs  poUr  préparer  des  quantités  nota -„ 
blcs  depercfalt)i»urë  il  n'y  a  point  de  procédé  plus  convenable 
que  celui  qui  consiste  |]fa ire  réagir  sur  le  stilfurë  de  carbone 
le  pereblorurè  d'antiàibine.  Lorsqu'on  m^^lange  ces  deux 
corps,  une  réaction  violente  se  déclare  auboutdequelquies 
minutes^  le  liquide  s'çchauffe  en  se  colorant  en  rouge  brun^ 
et  liiisse  déposer,  après  le  refroidissement,  des  crisiaùx  de 
trichlorure  d'antimoine  mêlés  de  crrstaux  bien  définis  de 
soufre.  Le  liquide  décanté  des  cristaux  consiste  principale^ 
ment  en.  perchlorûre  de  carbone  fotmé  en  veirtu  de  là 


(i)  Lei» jets  de  feu  ef  (^.  4]  et  é  {fig*  i5,  i6,  17,  18)  sont  'dus  i  des  ph»« 
liumônos  seeoRilaireA  dus  à  Pélat  statique;  ils  ne  consUCOenr  pas  tiAe'tror^ 
si6me  parlle  de  i^étincelle.  •,.:• 

(1)  Quufterly  Jpurnal  €f  ihc  Chemical  Societj',  t.  XIW,  p.  62  javril  ifiCo. 

(3)  C  =   12.     H  =  I.     O  =  iG. 
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i-éacdou  suivante  : 

•i 

CS^ -J- 2SbCI*  =  CCI* -f.  aSbCi^» -h  S*. 

Lorsqu'on  exécute  la  préparation  sur  utie  centaine  de 
grammes,  il  est  nécessaire  de  placer  le  mélange  dans  un 
inatras  auquel  on  adapte  un  tube  réfrigérant  vertical.  Sans 
cette  précaution  ou  perdrait  une  quantité  notable  du  pro- 
duit. On  peut  employer  i  partie  de  sulfure  de  carbone 
et  8  parties  de  perchlorure  d'antimoine^  mais  on  obtient 
un  résultat  ptus  a.vantageux  en  mélangeant  le  perchlorure 
avec  un  excès  considérable  de  sulfure  de  carbone,  et  en 
.  faisant pasjier  à  travers  le  liquide  un  courant  de  chlore.  De 
cette  mamèie  on  peut  transformer  de  gi'andes  quantités  d^e 
sulfiiFë^  de  ..carbone  en  perchlorure  de  carbone,  en  ne  fai- 
sant  intervenir  qu'une  quantité  relativement-peu  considé- 
rable de  pçrchlorure  d'antimoine. 

Pour  purifier  le  produit  de  la  réaction,  on  le  soumet  à 
la.  distillation  et  on  fait  bouillir  le  liquide  qui  a  passé  au- 
dessous  de  ioo°  avec  une  solution  de  potasse^  qui  enlève  le 
perchlorure  d'antimoine  et  le  chlorure  de  soufre  en  même 
tenips  qu'un,  excès  de  sulfure  de  carbone.  Le  tétrachlorure 
de.  carbone,  ainsi  obtenu,  bout  à  jy^  et  posse^de  toutes  les 
propriétés  dû  produit  préparé  par  d*autres  méthodes. 

On  peut  employer  avec  avantage  le  perchlorure  de  car- 
bone pour  la  préparation  de  la  liqueur  des  Hollandais. 
Pour  cela j;;on  chauffe  une  certaine  quantité  de  perchlorurei 
d'àntimoliae  dans  une  cornue  à  laquelle  on  adapte  un  tube 
réfrigérant  dirigé  en  haut,  et  on  fait  passer  dans  le  liquide 
.  à  la  fois  un.  courant  de  cl^lore  et  un  courant  de  gaz  olétiant. 
Dap^une^^tmosphère  de  vapeurs  de  perchlorure  la  çombir 
uaison  dé çesdeuxgaz  s'effectue  avec  la  plus  grande  facilité. 
Dès  que  la  cornue  est  remplie  de  liqueur  de$  Hollandais, 
on  distille^  et  on  recueille  à  part  ce  qui  pasçe  au-dessous 
de  loo*^.  Une  antre  rectification  fournil  le  produit  à  l'état 
de  pureté. 
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Préparation  du  di-iodure  de  méthylène  j  par  M.  A.»HBr.  Bofmtfnn  (r). 

On  sait  que  M.  Routlerow  a  obtenu  ie  di-'iodure  de  mé- 
thylène CH'P  par  ractipii  de  Téthylate  de  potasse  sur 
riodoforme.  Un  procédé  plus  avantageuse  pour  la  prëpa^^ 
ration  de  ce  corps  intéressant  consiste  à  chaufTer  del'iodo- 
forme 'dans  des  tubes  fermés  à  i5o^.  L'iodofornie  se  trouve 
converti  en  une  masse  foncée.  Lorsqu'on  soumet  celle-ci 
â  la  distillation  avec  de  Teau,  il  passe  un  liquide  oléagi* 
neux  doué  d^une  odeur  aromatique.  On  le  décolore  par  la 
potasse,  on  le  sèche  sur  le. chlorure  de  calcium  et  on  le 
distille  dans  le  vide.  Ce  produit  constitue  le  di-iodure  de  mé-^ 
thylène.  Il  bout  à  i8o°,>mais  en  se  décomposant  en  grande 
partie.  Vers  o^  Jl  se  prend  en  une  masse  cristalline^ 


Sur  le  cyanure  d'éthylène  et  l'acide  succinique  ;  par  M.  Maxwell 

-   Simpson  (s).  - 

L'acide  succinique  se  trouve  vis-â-visduglycol  ou  alcool 
diatomique  dans  la  même  relation  que  Tacide  propionique 
vis-à-vis  de  Talcool  ordinaire.  L'acide  propionique  pouvant 
être  formé  par  Faction  de  la  potasse  sur  le  cyanure  d'éthyle, 
on  pouvait  se* demander  si,  par  l'action  de  la  potasse  sur  le 
cyanure  d'éthjlène,  de  l'acide  succinique  ou  un  isomère  de 
Tacideisuccinique  prendrait  naissance. 

.   C*HSCy<4-.|  J0'-h2HO=:^*^*^'jo'-|-AzH% 

Cyanure  Propionate 

d^étbyle.  de  potasse. 


(i)  Quarterly  Journal  qf  ihe  Chemical  Socicljy  t.  XIII,  p.  65;  ai^rii  18G0. 
(a)  Proceedings  ofihe  Boy  al  Socieijr^  t.  X,  p.  574  ;  août  1860. 
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et 


C'H<2Cy+.2^[0'+4H0=^     °,     '      0'  +  2AiH' 

Cyanure  Succinate 

d^étbylène.  de  potasse. 

La  rëactîon  îndiquéepar  la  dernière  équation  a  été  réalisée 
en  effet  par  rexpérience* 

Préparation  du  cyanure  d'éthylènc,  —  On  obtient  ce 
corps  en  faisant  réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  cyanure 
de  potassium. 

Uu  mélange  de  a  équivalents  de  cyanure  de  potassium 
et  de  I  équivalent  de  bromure  d^étbylène  a  été  introduit 
dans  un  grand  ballon  avec  une  quantité  notable  d'alcool 
d'une  densité  de  o,84o,  et  soumis  à  la  température  du  bain- 
marie.  Un  réfrigérant  de  Liebig  se  trouvait  en  communi- 
cation avec  le  ballon,  et  était  placé  de  telle  sorte,  que  l'al- 
cool contenu  pût  refluer  .dans  le  ballon.  Aussitôt  que  tout 
le  cyanure  de  potassium  a  été  converti  en  bromure,  on  a  dé- 
canté la  liqueur  alcoolique  et  on  Ta  soumise  à  la  distilla- 
tion. Un  résidu  demi-fluide  a  été  obtenu  ainsi  et  a  été  (iltré 
a  loo^.  La  Kqueur  filtrée  ayant  été  traitée  par  une  solution 
saturée  de  chlorure  de  calcium ,  une  buile  rougeàtre  s'est 
séparée.  Ce  produit  a  été  lavé  à  Téther  et  exposé  pendant 
quelque  temps  à  une  température  de  i4o°,  pour  chasser  le 
bromure  d'éthylène  qu'il  pouvait  renfermer.  Ce  corps  con- 
stitue le  cyanure  d'éthylène.  Mais  jusqu'ici  il  n'a  pas  encore 
été  obtenu  à  Tétat  de  pureté.  A  la  température  ordinaire,  le 
cyanure  d'éthylène  constitue  une  masse  demi-solide  cris- 
talline, d'une  couleur  brune.  Il  fond  au-dessous  de  5o^.  Il 
est  trés'-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  difficilement 
soluble  dans  l'éther.  On  ne  peut  point  le  distiller.  ]\éan- 
ntoins  il  supporte  Vine  température  assez  élevée  sans  se  dé- 
composer notablement.  Chauffé  avec  une  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse,  il  dégage  de  l'ammoniaque.  Traité  par 

Ann,  de  Chim.  et  de  Vhys.,  "S^  série,  t.  LXI.  (Février  1861.)  l5 
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Tacide  nitrique,  il  forme  un  corps  qui  se  dépose  de  Talcool 
en  longues  aiguilles. 

Préparation  de  l'acide  succinique,  —  On  a  fait  réagir 
le  bromure  d'éthylène  et  le  cyanure  de  potassium  Tûn  sur 
Tautre,  et  aussitôt  que  la  réaction  a  été  complète,  Falcool  a 
été  décanté  du  bromure  de  potassium,  et  quelques  fragments 
de  potasse  solide  (mi  été  ajoutés;  le  tout  a  été  chauffé  ensuite 
pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie.  Des  torrents  d'am- 
moniaque se  sont  dégagés.  Aussitôt  que  lé  dégagement  de  ce 
gaz  a  cessé,  On  a  distillé  Talcool,  et  on  a  traité  le  résidu  avec 
un  excès  considérable  d'acide  chlorhydrique.  Le  tout  a  été 
évaporé  doucement  aussi  longtemps  que  des  vapeurs  acides 
se  sont  dégagées,  et  le  résidu  a  été  épuisé  par  l'alcool  absolu. 
La  liqueur  alcoolique-  filtrée  a  été  évaporée  à  siccité.  La 
masse  sèche  ainsi  obtenue  a  été  traitée  à  plusieurs  r^rises 
par  Valcool  absolu  comme  on  vient  de  Tindiquer.  Le  pro- 
duit sec  de  ces  divers  traitements  a  été  ensuite  dissous  dans 
l'eau,  et  la  solution  a  été  additionnée  par  quelques  gouttes 
de  nitrate  d'argent  qui  a  déterminé  un  léger  précipité  de 
chlorure  d'argent.  Ce  précipité  a  été  séparé  par  filtration, 
et  la  liqueur  filtrée  a  été  exactement  neutralisée  par  l'am- 
moniaque. L'addition  d'un  excès  de  nitrate  d'argent  a  en- 
suite occasionné  la  formation  d'un  précipité  abondant,  très- 
soluble  dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'ammoniaque.  Ce  sel 
a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  com- 
position du  succinate  d'argent.  L'acide  lui-même  possédait 
toutes  les  propriétés  de  l'acide  succinique.  11  était  capable  de 
se  sublimer  par  l'action  de  la  chaleur.  Il  était  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  sa  solution  neutralisée  a  donné 
un  précipité  rouge-brun  avec  le  perchlorure  de  fer. 

On  voit  par  ce  qui  précède  qu'on  peut  préparer  l'acide 
succinique  avec  le  glycol,  de  la  même  manière  qu'on  peut 
obtenir  l'acide  propionique  avec  l'alcool  ordinaire  :  car  le 
bromurcî  d'éthylène.  le  point  de  départ  de  la  préparation 
de  l'acide  succinique,  peut  être  dérivé  du  glycol. 
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lÉMonis  SUR  LA  mmm  nm  a  mmm. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


JVote  sur  la  détermination  de  la  dîreotîon  des  vibrations  lumineoses 
par  la  polarisation  de  la  lumière  difiraotée  ;  par  JK.  Lotens  (i). 

Nous  ayons  exposé  dans  un  précédent  cahier  de  ces 
Annales  (2)  les  vues  théoriques  et  les  expériences  de 
M.  Stokes  sur  la  polarisation  par  diffraction  et  çur  Tap- 
plication  qu^on  en  peut  faire  à  la  détermination  de  la 
direction  des  vibrations  de  la  lumière  polarisée.  Nou^ 
avons  également  fait  connaître  les  expériences  de  M.  Holtz- 
mann,  contradictoires  à  celles  de  M.  Stokes,  et  la  tentative 
qu'a  faite  M.  Eisenlohr  pour  expliquer  cette  contradiction 
par  l'influence  des  vibrations  longitudinales.  Un  physicien 
danois,  M.  Lorenz,  vient  de  proposer  une  nouvelle  solution 
de. ces  difficultés  que  nous  croyons  égs^lement  utile  de  faire 
connaître. 

M.  Lorenz  rejette  entièrement  Thypothèse  des  vibrations 
longitudinales  admise  par  M.  Eisenlohr,  mais  il  admet  que 
lorsqu'une  onde  lumineuse  tombe  sur  une  ouverture  étroite, 
il  y, a  de  la  lumière  diffraclée  aussi  bien  en  arrière  qu'en 
avant  de  Touverture,  et  qu'il  existe  une  diffraction  en 
quelque  sorte  réfléchie  en  outre  de  la  diffraction  réfractée 
qui  est  la  seule  qu'on  étudie  en  général  (3).  A  Taide  de 

■ 

(i)  Vo^endorjf's  Annalen,  t.  CXI,  p.  3i5;  octobre  1860. 

(a)  Yoyez.Annales  de  Chimie  et  de  Physiifuef  3*  séric,,t  LV,  p.  49'  ®^  sujv. 

(3)  M.  Cauchy  a  déjà  considéré  la  diffraction  réfléchie  dans  une  série  de 
Mémoires  insérés  en  totalité  ou  par  extrait  aux  Comptes  rendus  des  séances 
de  V Académie  des  Sciences,  t.  XV. 

i5. 
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cette  hypothèse  et  d*équatIons  de  condition  identiques  aux 
équations  déduites  du  principe  de  continuité  sur  lesquelles 
M.  Cauchy  a  fondé  sa  théorie  de  la  réflexion  et  de  la  réfrac- 
iion  de  la  lumière  polarisée  (i),  il  parvient  à  retrouver  la 
formule  de  M.  Stokes, 

tangP  =  tanga  cosO, 

dans  laquelle  a  représente  Tangle  des  vibrations  incidentes 
rectilignes  avec  la  normale  au  plan  qui  contient  le  rayon 
incident  et  le  rayon  diifracté  ^  (3  Tangle  des  vibrations  dif- 
fraclées  avec  la  même  droite,  et  d  Tangle  de  diffraction.  Il 
suit  de  là  que  si  les  vibrations  sont  perpendiculaires  au 
plan  de  polarisation,  la  diffraction  par  un  système  de  fentes  . 
verticales  doit  rapprocher  le  plan  de  polarisation  du  plan 
horizontal,  et  que  le  contraire  doit  avoir  lieu  si  les  vibra- 
tions et  le  plan  de  polarisation  sont  parallèles. 

La  formule  de  M,  Sfokes  étant  ainsi  de  nouveau  dé- 
montrée, c'est  à  Texpérience  que  M,  Lorenz  a  dû  s'adresser 
pour  prononcer  entre  les  résultats  de  M.  Stokes  et  ceux  de 
M.  Holtzmann.  L'arrangement  de  ses  appareils  n'a  rien 
offert  de  bien  particulier.  La  lumière  solaire,  réfléchiepar 
un  héliostat,  était  reçue  d'abord  sur  une  grande  lentille  qui 
la  concentrait  en  son  foyer,  puis  sur  une  lentille  plus  pe- 
tite qui  la  tralisformait  en  un  faisceau  sensiblement  paral- 
lèle^ elle  se  polarisait  en  traversant  un  prisme  de  Nicol  et 
arrivait  enfin  sur  le  réseau  placé  à  environ  y  mètrey  de 
distance.  Le  réseau  occupait  le  centre  d'un  cercle  hori- 
zontal, sur  lequel  pouvait  se  déplacer  une  lunette  munie 
d'un  prisme  de  Rochon  au-devant  de  son  objectif.  Le  prisme 
de  Nicol  recevait  à  Tordi paire  une  position  telle,  que  le 


(i)  Diaprés  ce  prlncipti  uon-seulement  les  déplacements  des  molécules 
d^éiher  doivent  être  identiques  à  une  dislance  infiniment  petite  de  part  et 
d^flutre  (le  la  surface  de  séparation  de  deux  milieux,  mais  les  dérivées  de  ces 
déplacements  prises  par  rapport  à  la  normale  à  la  surface  de  séparation 
doivent  satisfaire  à  la  même  condition. 


(  229  ) 
plan  de  polarisation  de  la  lumière  émergente  fut  incline 
de  45*^  sur  la  verticale.  La  lunette  étant  amenée  sur  le  pro- 
longement des  rayons  incidents,  on  faisait  tourner  le  prisme 
de  Rochon  jusqu'à  ce  qu*on  aperçût  deux  points  lumineux 
d^égale  intensité.  On  ajustait  alors  le  fil  vertical  de  la  lu- 
nette «de  manière  à  passer,  par  les  milieux  de  ces  deux 
images  et  le  fil  horizontal  de  manière  à  passer  par  le  milieu 
de  leur  distance;  on  déplaçait  la  lunette  d'un  angle  6  et  on 
tournait  le  prisme  de  Rochon  jusqu^à  ce  que  les  deux 
images,  de  la  lumière  diâractée  fussent  égales.  Revenant 
alors  à  la  première  position,  Tégalitédes  images  se  trouvait 
détruite:  on  la  rétablissait  par  une  rotation  du  prisme  de 
Nicol,  et  la  mesure  de  cette  rojtation  donnait  évidemment  le 
sens  et  la  grandeur  de  la  rolation  du  plan  de  polarisation 
produite  par  la  diffraction.  ^ 

Les  premières  expériences  ont  manifesté  une  cause  d'er- 
reur assez  grave.  Il  est  rare  que  la  partie  supérieure  du  ré- 
seau donne  une  image  dîfTractée  de  même  intensité  que 
Timage  donnée  par  la  partie  inférieure,  et  il  résulte  de  là 
une  inégalité  sensible  entre  les  deux  images  vues  à  travers 
le  prisme  de  Rochon.  On  reconnaît  qu'il  en  est  ainsi  en 
recommençant  l'expérience  après  avoir  renversé  le  réseau. 
Les  résultats  correspondants  à  ces  deux  positions  du  réseau 
diffèrent  souvent  d'une  manière  sensible,  et.  il  cioavient 
d'en  prendre  la  moyenne.  M.Lorenz  croit,  pouvoir  attri- 
buer à  M.  Holtzmann  quelques  erreurs  de  pe  genre  et 
s^explique  ainsi  les  résultats  obtenus  par  cet  expérimenta- 
teur. 

Les  premières  expériences  ont  été  faites  avec  un  réseau 
obtenu  en  traçant  36,6  traits  parallèles  par  millimètre  sur 
une  feuille  d'or  adhérente  à  une  plaque  de  verre.  Elles 
n'ont  pas  donné  de  résultat  satisfaisant,  la  lumière  réflé- 
chie par  les  bords  métalliques  des  fentes  excédant  de  beau- 
coup en  intensité  la  lumière  proprement  diffractée.  Cette 
lumière  réfléchie  était  d'ailleurs  polarisée  elliptiquement. 
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Les  réseaux  de  norr  de  fumée  ont  diffracté  de  la  lumière 
complëtement  polarisée,  conformément  à  la  théorie,  et 
ont  généralement  donné  des  résultats  assez  concordants. 
M.  Lorenz  les  préparait  en  déposant  de  la  fumée  de  cam- 
phre sur  une  plaque  de  verre  poli,  fixant  le  dépôt  à  Taide 
de  (Quelques  gouttes  de  térébenthine  et  traçant  ensuite  deâ 
traits  parallèles  avec  la  machine  à  diviser.  La  plaque  de 
verre  étant  normale  à  la  lumière  incidente  et  la  face  noir- 
cie étant  tournée  du  côté  de  l'observateur,  il  né  s'est  pro- 
duit qu'une  très-petite  rotation  du  plan  dp  polarisation. 
Pour  6  =±=65**,  cette  rotation  a  été  de  i*^5a'en  moyenne 
dans  le  sens  conforme  à  l'hypothèse  des  vibrations  nor- 
males au  plan  de  polarisation;  pour  de  plus  grandes  va- 
leurs de  $  elle  a  été  en  décroissant  graduellement.  Lors- 
qu'au contraire  on  a  tou^n^  la  face  noircie  du  côté  de  la 
lumière  incidente,  la  rotation  du  plan  de  polarisation  s'est 
trouvée  singulièrement  augmentée,  en  continuant  de  se 
(aire  dans  le  même  sens.  Pour  9  =  65°  la  valeur  moyenne 
de  la  rotation  a  été  de  i2°3o'. 

M.  Lorenz  croît  qu'on  peut  se  rendre  compte  des  phé- 
nomènes par  des  considérations  analogties  à  celles  que 
M.  Stokes  a  développées  dans  l'interprétation  de  ses  pro- 
pres expériences.  Il  pense  que  dans  les  deux  positions  de  la 
pPaque  de  verre  où  est  tracé  le  réseau,  la  diffraction  pré- 
cède la  réfraction^  et  qu'en  conséquence,  en  ayant  égard 
à  la  condition  «  =  45%  on  doit  avoir  pour  la  première  po- 

■ 

sition 

cosô' 

et  pour  la  seconde  position 

cosO 


6'  désignant  l'angle  de  réfraction  dans  le  verre  correspon- 
dant à  l'incidence  9, 
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En  appliquant  ces  deux  formula  calculées .  au  moyeu  de 
Tindice  de  réfraction  du  verre  directement  déterminé  par 
la  mesure  de  l'angle  de  polarisation ,  on  trouve  pour  les  va- 
leurs de  la  rotation  corr^spQndantes  aux  deux  positions  in- 
diquées : 

et 

La  différence  entre  les  nombres  calculés  et  les  nombres 
observés  paraît  à  M.  Lorenz  assez  naturelle,  Vhypolhèse 
précédente  ne  pouvant  être  qu'une  représentation  appro- 
chée de  la  façon  dont  les  choses  se  passent  réellement. 

Pour  simplifier  les  conditions  de  l'expérience,  M.  Lorenz 
a  cherché  à  supprimer  la  réfraction  qui  accompagne  la  dif- 
fraction et  dont  l'effet  est  si  difficile  à  calculer  rigoureuse- 
ment. A  cet  effet ,  le  réseau  étant  recouvert  de  baume  du 
Canada  fondu^  on  a  appliqué  sur  sa  surface  une  seconde 
plaque  de  verre  semblable  à  la  première.  Le  réseau  se 
trouvait  ainsi  en  quelque  sorte  à  l'intérieur  d'un  milieu 
homogène  au  point  de  vue  optique.  On  le  plaçait  de  ma-- 
itière  qu'il  fût  également  incliné  sui*  les  rayons  incidents 
et  sur  les  rayons  diffractés  dont  on  étudiait  la  polarisation. 
Il  est  clair  que  dans  ce  cas  Fangle  0  était  double  de  l'angle 
d'incidence  aux  deux  surfaces  du  verre,  et  qu'en  appelant 
9j  l'angle  déterminé  par  l'équation 

.     ô  .     Ô, 

sin  -  =  /ï  sin  —  9 

-    2  2 

la  formule  convenable  aux  expériences  était 

ces  0| 


Ungp=:tang(45*'— p)  = 


cos'  -  (ô—  0,) 
2  ^ 


Le  tableau  suivant  contient  une  comparaison  de  cette 
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formule  avec  Tobservatioii  : 


Valeurs  de  0 


4o®       5o°       60°       70* 


8o« 

o 


90* 


lOQ** 

o     t 


Valeursaepi*'*'^''''^^--  ^'^^^  ^'^°     ^'^^    ^^'^^    ^"^^'  ^'^  '    ^""'^ 
^ I calculées..  2. 3o     3.54     5.87     7.37     9.5312.22     i5.o 

L'accord  n'est  pas  entièrement  satisfaisant,  mais  la  ten- 
dance du  plan  de  polarisation  à  se  rapprocher  de  la  direc- 
tion horizontale  étant  indubitable,  M.  Lorenz  se  croit  en 
droit  de  considérer  ses  expériences  comme  favorables  à  Thy- 
pothèse  des  vibrations  perpendiculaires  au  plan  de  polari  ^ 
sation. 
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RECHERCHÉS 

8ir  la  natière  sucrée  mkwt  dairs  les  fruits  acMes  ;  m  origifle,  sa  satire 

t\  ses  traisfamatioiis  ; 

r  r 

Par  m.  h.  BUIGNET, 

Profcsseqr  agrégé  à  PËcole  supérieure-dePfaarmsteiede  Paris, 


iParmi  les  matériaux  qui  composent  la  partie  soluble  des 
fruits  acides,  et  qui  se  retrouvent  en  dissolution  dans  leur 
suc  exprimé,  le  sucre  occupe  incontestablement  le  premier 
rang.  Il  est  si  abondant  ds^ns  la  pulpe  et  dans  le  paren- 
chyme de  consistance  variable  qui  en  forme  le  tissu,  qu^en 
ne  tenant  pas  compte  de  Teau  dont  la  proportion  est  sou- 
vent considérable,  il  forme  à  lui  seul  et  en  moyenne  plus 
de  la  moitié  du  poids  des  matériaux  solides  qui  s'y  trou- 
vent contenus. 

On  doit  s'étonner,  d'aprèscela,  qu'aucune  étude  n'ait  été 
entreprise  pour  fixer  les  idées  de  la  science  sur  la  véritable 
nature  de  cette  matière  sucrée;  Dans  Forigine,  et  en  ayant 
simplement  égard  à  la  saveur  des  fruits,  on  considérait 
leur  sucre  comme  analogue  et  même  identique  à  celui  qu'on 
extrait  de  la  canne  et  de  la  betterave,  et  l'on  ne  mettait 
pas  en  doute  qu'ils  pussent  se  prêter  à  la  même  exploita- 
tion, si  la  culture  de  la  canne  à  sucre  venait  à  perdre  de 
ses  avantages  ou  à  diminuer  par  une  cause  quelconque. 

Bientôt  on  reconnut  que,  si  ce  sucre  avait  la^  même  sa- 
veur que  le  sucre  de  canne  et  s'il  pouvait  comme  lui  éprou- 
ver la  fermentation  alcooliquedans  les  mêmes  circonstances, 
il  était  loin  cependant  d'en  présenter  les  caractères  exté- 
rieurs et  surtout  la  forme  cristalline.  Une  portion  de  ce 
sucre  pouvait  encore  cristalliser,  maFs  sous  forme  mamc- 


r     ^ 


lonnée  seulement  ;  quant  à  Tautre,  elle  se  maintenait  con- 
stamment liquide  ou  amorphe,  elle  était  absolument  incris- 
tallîsable.  De  là  cette  définition  de  deux  sucres  nouveaux, 
entièr^ent  différenU  du  sucre  de  canne  :  Tun,  le  sucre 
de  fruit  ou  de  raisin,  car  c'estdanslç  raisin  que  le  fait. avait 
été  d'abord  constaté  ;  l'autre,  le  sucre  liquide  ou  incrîstallî- 
sable. 

Lorsque,  plus  tard,  on  parvint  à  changer  l'amidon'  en 
sucre  par  la  simple  action  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'orge 
germé,  on  chercha  quelle  analogie  ce  sucre  artificiel  pouvait 
présenter  avec  les  espèces  précédentes,  et  on-  fut  amené  à 
confondre  sous  la  même  dénomination  de  glucose,  non-seu- 
lemenJL  le  sucre  d- amidon  et  le  sucre  de  fruit  ou  de  raisin 
dont  nous  venons  de  parler,  mais  encore  une  autre  espèce 
de  sucre  qui  s'était  révélée,  dans  uoe  maladie  particulière 
désignée  sous  le  nom  de  diabète.^  et  qui  présentait,  en  effet, 
tous,  les  caractères  des  deux  autres  espèce;s. 

Ainsi  les  sucres  alors,  connus  se  rattachaient  à  deux  types 
principaux  doués  d^e  propriétés  caractéristiques.et  spéciales  : 
I**  le  sucre  de  canne,  se  présentant  ou  pouvant  ^s'obtenir, 
sous  forme  de  cristaux  transparents,  d'un  volume  et  d'une 
régularité  renia^^rquabies  ^  a^  \e glucose,  ne  formant  qvie  diffi- 
cilement d^s  cristaux  déierminables,  et  présentât  d'ailleurs 
une  saveur  beaucoup  moins  franche  que  celle  du  sucre  or- 
dinaire. Chacun  de  ces  deux  types  pouvait  ensuite  se  modi- 
fier dans  des  circonstances  particulières  et  deveuir  incris- 
tallisable. 

Aujourd'hui  les  mêmes  divisions  subsistent  encore; 
mais,  en  considérant  le. sucre  de  canne  et  le  glucose  comme 
deux  genres  distincts,  on  est  forcé  de  reconnaître  que  cha- 
cun d'eux  se  subdivise  en  une  multitude  d-'e;spècea,  dont  les 
différences  peuvent  être  elle^-mêmes  facilement  appréciées. 
La  physique,  en  eifet,  en  fournissant  au  chimiste  de  nou- 
veaux moyens  d^investigation,  lui  a  permis  de  saisir  avec 
certitude  des  caractères  distinctifs  que  l'analyse  ordinaire 
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ne  lui  avait  pas  signalés.  Pour  ne  parler  que  du. genre  glu*- 
case  dont  toutes  les  espèces  se  ressemblent  complètement 
au  point  de  vue  chimique^  on  a  pu  les  distinguer  par  la 
simple  observation  de  leur  pouvoir  rotatoire,  c^est-à*-dire 
par  la  déviation  très-difTépenie  qu'ils  impriment  au-  plan 
de  polarisation  de  la  lumière.  C'est  ainsi  qu'on  recon* 
naît  aujourd'hui  et  qu'on  distingue  très<^nettement  un  glu- 
cose dextrogyre,  déviant  le  plan  de  polarisation  vers  la 
droite,  et  un  glucose  lévogyre,  déviant  le  plan  de  polarisa- 
tion vers  la  gauche.  C'est  à  la  première  espèce  que  se  rat- 
tachent le  glucose  de  fécule,  le  glucose  de  miel,  le  glucose 
hépatique,  le  glucose  diabétique*,  etc....  Autour  de  la  se- 
conde, au  contraire,  viennent  se  grouper  le  sucre  ^'on 
obtient  par  l'iaversion  du  sucre  de  canne  et  qu'on  a  appelé 
pour  cette  raison  glucose  intervertiy  et  le  sucre  incristallî- 
sabl^que  M.  Dubrunfaut  est  parvenu  à  séparer  du  précé- 
dent par  un  procédé  particulier,  et  auquel  on  donne  assez 
impropi^ment  le  nom  de  sucre  de  fruits  ou  de  glucose  de 
fruits,  parce  qu'on  suppose  que  c'est  lui  qui  existe  dans  le 
suc  des  fruits  acides. 

Dans  ce  Mémoire ,  je  me  suis  attaché  à  déterminer 
aussi  exactement  que  possible  la  nature  de  la  matière 
sucrée  contenue  dans  la  plupart  des  fruits  acides,  tels  que 
le  raisin,  la  groseille,  la  cerise^  la  fraise,  la  framboise,  la 
prune,  la  poire,  l'abricot,  la  pèche,  la  figue,  etc....  Mon 
but  n^a  pas  été  seulement  de  donner  satisfaction  à  une  eu* 
riosité  scientifique,  d'ailleurs  bien  légitime,  mais  de  jeter 
quelque  lumière  sur  Toriginé  de -ce  sucre,  et  de  mettre  en 
relief  les  influences  qui  président  a  ses  transformations. 

Avant  de  rendre  compte  des  expériences  que  j'ai  faites  et 
des  résultats  que  j  ai  obtenus,  je  crois  devoir  exposer  ici  le 
plan  que  j'ai  suivi  dans  mes  recherches. 

I.  Dans  la  première  partie  de  mon  travail,  je  me  suis  oo* 
cupé  de  déterminer  la  nature  et  la  proportion  des  sucres 
rapportés  à  loo  grammes  de  chaque  fruit  pris  dans  son  état 
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de  maturité.  J'ai  eu  recours  dans  cette  étude  :  t^  à  la  fer- 
mentation, qui  m'a  donné  le  sucre  total  fermentescible; 
2^  à  la  liqueur  de  Fehling,  qui,  employée  avant  et  après 
Finversion,  m^a  donné  la  proportion  relative  des  deux 
sucres  réducteur  et  non  réducteur  5  3^  à  l'observation  op- 
tique, qui,  pratiquée  dans  des  conditions  convenables,  sur 
des  jus  concentrés  et  parfaitement  incolores,  m'adonne  des 
indi^cations  très-précieuses  sur  le  genre  et  l'espèce  auxquels 
il  convenait  de  rapporter  les  sucres  de  la  précédente  déter- 
mination. 

II.  Ayant  ainsi  déterminé  la  nature  et  la  proportion  des 
sucrés,  j'ai  cherché,  dans  une  seconde  partie  de  mon  travail, 
le  moyen  le  plus  simple  et  le  plus  exact  de  les  obtenir  à 
l'état  d'isolement.  Cette  séparation  avait  pour  moi  un  in- 
térêt spécial,  en  ce  qu'elle  devait  fournir  la  preuve  maté- 
rielle  des  précédentes  déterminations.  Aussi  ai-je  mis  en 
œuvre,  pour  l'obtenir,  non-seulemeiil  les  procédés  qui  ont 
été  successivement  proposés  pour  des  cas  analogues,  mais 
d'^autres  encore  que  j'ai  imaginés  pour  le  même  objet,  et 
qui  m'ont  paru  propres  à  me  conduire  plus  sûrement  à  mon 
but.  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  les  cas  examinés 
me  paraissent  importants  par  la  présomption  qu'ils  per- 
mettent d'établir  en  faveur  des  autres. 

III.  La  troisième  partie  est  consacrée  aux  recherches 
siir  l'origine  de  la  matière  sucrée,  et  sur  l'influence 
qu'elle  subit  de  la  part  des  matériaux  qui  raccom-<^ 
pagnent  dans  le  fruit.  Cette  étude  exige,  il  est  vrai,  des 
observations  très-nombreuses  sur  la  nature  des  divers  prin- 
cipes, et  surtout  sur  leur  progression  comparée  ou  leur  dé- 
croissement  pendant  la  maturité  ^  mais  elle  ofire,  comme 
compensation,  un  des  problèmes  les  plus  séduisants  que  le 
chimiste  puisse  reiicontrer  dans  l'étude  de  la  physiologie 
végétale. 
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§  I.  —  Nature  et  proportion  des  sucres. 

• 
Pour  établir  une  donnée  générale  sur  la  nature  du  sucre 

dans  les  fruits,  il  m'a  semblé  qu'elle  devait  être  vérifiée 
dans  le  plus  grand  nombre  de  cas  possibles  -,  c'est  pour 
cette  raison  que  j'ai  fait  porter  mes  expériences  sur  des 
fruits  de  constitution  botanique  très-ai verse,  tels  que  les 
raisins,  les  groseilles  y  \es  fraises  y  les  framboises^  les  oran^ 
geSy  les  citronSy  les  prunes,  les  pommesy  les  poires,  les 
abricots,  les  pèches^  les  ananas,  lesjigues.  Je  n'ai  pas  be» 
soin  d'ajouter  que  tous  ces  fruits  ont  été  pris  dans  des  con- 
ditions de  maturité  convenables. 

Tous  Tes  sucres  possèdent,  diaprés  leur  définition  même, 
la  propriété  de  fermenter  au  contact  de  la  levure  de  bière 
et  de  l'eau.  Mais,  par  cela  même  que  celte  propriété  leur 
est  commune,  elle  ne  peut  servir  à  les  différencier  entre 
eux.  Laissant  de  côté  quelques  espèces  très-rares  qu'on  n'a 
rencontrées  jusqu'ici  que  dans  dés  cas  spéciaux,  je  me  bor- 
nerai à  rappeler  en  quelques  mots  les  caractères  princi- 
paux des  quatre  espèces  les  plus  communes,  je  veux  parler 
du  sucre  de  canne,  du  sucre  de  raisin  dextrogj^re,  du 
sucre  de  fruit  lés^ogyre  et  du  sucre  inten^erti. 

Sucre  de  canne.  —  Ce  sucre  ne  réduit  pas  directement 
la  liqueur  de  Fehling  à  rébullition  ]  mais  si  on  le  traite  par 
un  acide  à  -h  loo**,  il  se  change  en  sucre  interverti  et  ac- 
quiert alors  la  propriété  de  réduire  ce  réactif.  Il  dévie  à 
droite  le  plan  de  polarisation.  Son  pouvoir  rota  toi  re,  rap- 
porté à  la  teinte  de  passage  et  à  la  formule  C"  H**  0*%  est 
égal  à  4-  73°, 8.  Après  avoir  été  traité  par  les  acides,  le 
sucre  de  canne  devient  lévogyre.  Son  pouvoir  est  exprimé 
par  —  a6°  à  la  température  de  -f-  i5".  * 

Sucre  de  raisin  dextrogjrre.  —  Ce  sucre  réduit  le  tar- 
traie  cupropotassique  proportionnellement  à  son  poids. 
Lorsqu'on  le  traite  à  ibo**  par  les  acides  convenablement 
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éteodus,  son  acuon  sur  ce  réactif  ne  change  point.  Il  dévie 
a  droite  le  pUn  de  polarisation.  Son  pouvoir  rotatoire,  rap- 
porté à  la  teinte  de  passage  et  à  la  formule  C"  H^*  O**,  est 
égal  à  H-  53^.  II  ne  change  point  sous  rinfluence  des  acides 
étendus,  et  varie  peu  avec  la. température. 

Sucre  de  fruit  léuogjre, —  Ce  sucre  réduit  la  liqueur  de 
Fehliiig  propo-rtionnellement  à  son  poids  et  de  la  n^me 
quantité  que  le  sucre  de  raisin  dextrogjrre.  Les  acides  éten- 
dus ne  paraissent  pas  le  modifier  à  +  loo^.  Il  dévie  à 
gauche  le  plan  de  polarisation.  Son  pouvoir  rotatoire,  rap- 
porté à  la  teinte  de  passage  et  à  la  formule  C**  H**  O**,  e$t 
^alà  —  io6°  à  la  température  deH-  i5*^.  Ce  pouvpîr  di- 
minue de  0,75  environ  pour  chaque  degré  d^ élévation  de 
température  au-dessus  de  -h  i5°,  et  augmente  de  la  même 
quantité  pour  chaque  degré  d^ abaissement  au-dessous  de 

Sucre  interverti,  — :  On  désigne  sous  ce  nom  le  sucre 
qu'on  obtient  lorsqu'on  traite  le  sucre  de  canne  par  les 
•acides.  D! après  les  expériences  de  M.  Dubrunfaut,  ce  ne  se- 
rait pas  une  espèce  définie,  mais  un  mélange  des  deux  sucres 
précédents  à  équivalents  égaux.  Il  réduit  la  liqueur  de  Feh- 
ling  proportionnellement  à  son  poids,  et  de  la  mêmq  quan- 
tité que  les  deux  sucres  précédents  sous  le  même  poids,  Les 
acides  étendus  ne  le  modifient  pas  à  4-  100**.  Son  pouvoir 
rotatoire,  rapporté  à  la  teinte  de  passage  et  à.  la  formule 

C'2H"0'% 

est  égal  à  —  26"  à  la  température  de  4-  i5°.  Il  diminue  de 
0,37  pour  cUaque  degré  tbermométrique  au-dessus  de 
4-  £5°,  et  augmei^te  de  la  même  quantité  pour  chaque  de- 
gré au-dessous. 

Voici  maintenant  comment  j'ai  procédé  dans  ines  recher- 
ches :  i^  J'ai  déterminé  la  matière  sucrée  totale  par  fer- 
mentation*, j'ai  obtenu  ainsi  le  dosage  de  toutes  les  espèces^ 
a^j'ai  déterminé  la  proportion  des  sucres  qui  réduisent 
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immédialement  la  liqueur  de  Fehliug,  ee  qui  comprend  le 
sucre  de  raisin  dextrogyre,  le  suicre  de  fruit  lévogyre,  et, 
par  conséquent,  le  sucre  interverti;  3"  j'ai  déterminé  la 
proportion  des  sucres-  qui  réduisent  la  liqueur  de  Fehling 
après  que  le  jus  primitif  a  subi  Taction  des  acides,  ce  qui 
comprend  les  sucres  précédents  auxquels  s'ajoute  le  sucre 
de  canne  modifié;  4^  enfin,  j'ai  détermJné  le  pouvoir  rota- 
toire  des  jus  concentrés  et  décolorés,  ce-  qui  a  complété  les 
données  de  l'analyse. 

• 
1°  Sucres  fermbntescibles. 

Le  dosage  des  sucres  par  la  fermentation  s'établit  avec 
facilité,  mais  non  pas  avec  une  grande  précision.  Aussi  ne 
m'en  suis-je  servi  que  comme  moyen  de  contrôle  pour  m'as- 
surer  que  la  portion  de  matière  sucrée  qui,  dans  certains 
cas,  ne  réduisait  la  liqueur  de  Fehling  qu'après  avoir  subi 
l'action  des  acides,  était  bien  réellement  un  sucre  fermen- 
tescible.  Le  mode  opératoire  que  j'ai  suivi  est  le  même  que 
celui  que  j'ai  indiqué  daps  un  précédent  travail  sur  lexa- 
men  chimique  de  la  fraise. 

Il  consiste  à  prendre  a  grammes  de  pulpe  écrasée,  à  la 
diviser  parfaitement  dans  2  ou  3  centipiètres  cubes  d'eau ^ 
à  y  mêler  une  petite  quantité  de  levure  de  bière  et  à  intro- 
duire le  tout  dans  un  petit  tube  gradué  rempli  de  mercure 
et  renversé  sur  ce  métal.  On  maintient  l'appareil  dans  un 
espace  chauffé  à  H-  25"  ou  -H  3o"  pendant  quaranteJiuit 
heures,  au  bout  desquelles  on  mesure  avec  soin  le  gaz  dé- 
gagé en  tenant  compte  de  celui  qui  demeure  en  dissolution 
dans  *le  liquide  après  fa  fermentation. 

Gomme  on  a  observé  qu'à  la  température  de  -h  lo"  et  à 
la  pression  760  millimétrés  i  centimètre  cube  d'acide  car- 
bonique dégagé  correspond  sensiblement  à  oS',oo4  de  sucre 
C*'  H**  O*',  il  suffit  de  ramener  à  ces  condition^  le  volume 
de  gaz  indiqué  pai^  Pëxpérience  pour  avoir  très-facilement 
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la  proportion  de  sacre  contenu  dans  2  grammes  de  pulpe 
de  fruits.  Cette  proportion  est  évidemnient  donnée  par  la 

formule 

/iXo»%oo4, 

n  exprimant  le  nombre  de  centimètres  cubes  et  de  fractions 
de  centimètre  cube  fouMii  par  le  volume  corrigée 

J'ai  dit  que  les  résultats  obtenus  par  jce  procédé  n'avaient 
pas  une  grande  précision.  On  sait,  en  effet,  que  le  sucre  né 
se  change  pas  complètement  en  alcool  et  en  acide  carboni- 
que, maïs  qu'il  y  a  quelques  centièmes  de  cette  substance 
qui  se  métamorphosent  en  produits  secondaires,  ainsi  que 
Font  prouvé  les  recherches  de  M.  Pasteur.  D'un  autre  côté, 
il  règne  une  certaine  incertitude  dans  la  détermination  du 
gaz  qui  demeure  en  dissolution  dans  le  liquide,  et,  dans 
certains  cas,  surtout  quand  la  pulpe  est  très-pauvre  en 
sucjre,  le  volume  occupé  par  ce  liquide  forme  une  fraction 
assez  notable  de  celui  qui  est  occupé  par  le  fluide  élastique 
lui*mème.  Enfin,  il  est  assez  difficile  de  pratiquer  l'opéra- 
tion sans  la  moindre  perte,  et  il  est  à  remarquer  que  chaque 
goutte  de  liquide  perdu  correspond  à  un  centième  environ 
du  sucré  total  qui  s'y  trouve  contenu. - 

Par  ces  diverses  raisons,  je  ne  ferai  pas  concourir  lés  ré- 
sultats obtenus  par  fermentation' au  calcul  précis  de  la  pro- 
portion de  sucre  contenu  dans  les  fruits.  Je  ne  me  servirai 
de  ces  résultats  que  pour  apprécier  plus  sûrement  l'action 
exercée  par  l'acide  sulfurique  sur  le  jus  de  certains  d'entre 
eux,  et  pour  m'assurer  que,  dans  ce  cas,  la  substance  qui 
acquiert  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling  e^t 
réellement  un  sucre  fermentescible. 

2^  Sucres  réduisant  la  ligueur  de  Fehling  av^ant  l'action 

des  acides. 

Ces  sucres  se  rattachent  au  type  glucose  5  ils  compren- 
nent, parmi  les  espèces  que  nous  avons  à  considérer,  le 
sucre  de  raisin  dextrogyre,  le  sucre  de  fruits  lévogyre  et  le 
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$ucre  interverti.  Gomme  ces  trois  sucres  ont  le  même  équi- 
valent G**  H*'  O**^  et  que,  sous. le  même  poids,  ils  réduisent 
la  même  quantité  de  liqueur  de  Fehiing ,  leur  dosage  col- 
lectif devient  très-facile,  car  il  se  réduit;  à  déterminer  la 
proportion  de  tartrate  cupropotassique  que  réduit  un  vo- 
lume connu  du  jus  examiné. 

On  titre  d'abord  la  liqueur  de  Fehiing  à  l'aide  du  sucre 
de  canne  bien  pur,  interverti  par  un  centième  d'acide  sul- 
furique.  Gelle  que  j'ai  employée  était  tellement  faite,  que 
lo  centimètres  cubes  correspondaient  exactement  à  o<'',o48 
de  sucre  réducteur  G**  H^*  O**. 

On  prépare  ensuite  le  jus  de  fruit  en  ayant  soin  de  lui 
donner  le  degré  de  dilution  convenable.  Gelui  qui  se  prête 
le  mieux  aux  essais  de  ce  genre  est  celui  qui  correspond  k 
loo  grammes  de  pulpe  de*  fruit  pour  i  litre  de  liqueur.  On 
pèse  donc  loo  grammes  de  pulpe  que  l'on  délaye  avec  soin 
dans  une  certaine  quantité  d'eau  distillée.  On  passé  à  tra- 
vers un  linge  fin;  on  exprime  avec  précaution  et  on  lave 
le  résidu  avec  de  nouvelles  quantités  d'eau  jusqu^à  épuise- 
ment. On  ajoute  enfin,  aux  liqueurs  réunies  la  quantité 
d'eau  nécessaire  pour  compléter  i  litre  de  solution  fil- 
trée. 

Ayant  ainsi  préparé  les  deux  liqueurs,  on  procède  à  l'o^ 
pération  du  dosage.  On  introduit  dans  un  petit  ballon 
lo  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Fehiing  que  Ton  étend 
de  4  à  ^  volumes  d«au.  On  porte  le  liquide  à  l'ébulli- 
tion,  et  on  y  fait  tomber  goutte  à  goutte  la  solution  sucrée 
jusqu'à  ce  que  la  décoloration  soit  complète,  ou  du  moins 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  la  moindre  trace  de  bleu. 
L'important,  pour  apprécier  ce  terme  avec  certitude,  est  de 
se  placer  dans  des  conditions  exactement  semblables  à 
celles  qui  ont  servi  à  déterminer  le  titre  de  la  liqueur  de 
Fehiing.  La  burette  qui  renferme  la  solution  sucrée  étant 
graduée  en  dixièmes  de  centimètre  cube>  il  suffit  de  lire  le 
nombre  de  divisions  employées  pour  connaître  la  solution 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phfn.y  Z*  série,  T.  LXI.  (FéTrier  1861)  ï^ 
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du  problème.  En  effets  ce  nombre  n  de  divisiou$  est  celui 
qui  renferme  o^'',o48  de  sucre  réducieur,  et  comme  lod 
grammes  de  pulpe  de  fruit  correspondent  à  looo  centime- 
très  cubes  ou  10,000  divisions  de  la  burette,  il  est  évident 
que  la  proportion  de  sucre  réducteur  en  centièmes  est 
donnée  par  la  formule 

0,048  X  10*000 

X  = • 

n 

Cette  métbode  est  d'une  exécution  simple  et  facile.  Dans 
quelques  cas,  il  est  vrai,  la  couleur  propre  à  la  solution  su- 
crée est  venue  compliquer  un  peu  le  phénoniène  de  réduc- 
tion, et  empêcher  d^en  saisir  aussi  nettement  le  véritable 
terme.  Mais,  en  raison  de  Textension  des  jus,  cette  couleur 
a  toujours  été  assez  faible  pour  que  l'incertitude  provenant 
de  cette  cause  ne  s'étendît  pas  au  delà  de  deux  divisions  de 
la  burette,  correspondant  en  moyenne  à  un  centième  en- 
viron du  sucre  total  existant  dans  la  solution. 

Je  dois  cependant  faire  remarquer  que  l'action  sur  la  li- 
queur de  Fehling  n'est  véritablement  nette  et  concluante, 
qu'autant  que  le  fruit  qui  a  servi  à  préparer  la  solution  est 
à  l'état  de  maturité  complète.  S'il  en  était  autrement, 
l'alcali  contenu  dans  la  liqueur  développerait  une  colora- 
tion brune,  d'autant  plus  prononcée  que  le  fruit  serait  plus 
vert^  et  il  ne  serait  plus  possible  de  saisir  avec  certitude  le 
terme  de  la  décoloration  du  sel  de  cuivre. 

La  méthode  précédente  permet  d'apprécier  avec  exacti- 
tude la  proportion  des  sucres  réducteurs,  pourvu  cependant 
qu'on  soit  bien  assuré  que  la  solution  sur  laquelle  on  ppère 
ne  renferme  aucune  autre  substance  capable  d'agir  sur  la 
liqueur  de  Fehling.  C'est  une  précaution  que  j'ai  prise 
dans  toutes  mes  opérations  de  dosage.  J'ai  toujours  eu  soin 
délire  fermenter  une  portion  de  la  solution  sucrée,  et  de 
m'assurer  qu'après  la  fermentation  complète  elle  n'exer* 
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çait  pins  d-action  réductrice  appréciable  sur  la  solution  de 
cuivre. 

Voici  mainteinant  le  tableau  des  résultats  obtenus  pour 
1 60  grammes  des  fruits  ci-aprés  désignés  : 

Proportion 
de  sucre  rédacteur. 

Raisin  venu  en  serre - . . . .  .  1 7 ,  26 

Raisin  conservé. 16 ySo 

Pommes  de  reinette  grise,  conservées 12, 63 

Figues  violettes  du  Midi 11 ,55 

Cerises  anglaises 10,00 

Raisin  nouveau,  venu  de  Fontainebleau ....  994^ 

Pommes  de  reinette  grise,  nouvelles S972 

Poires  de  Saint-Germain,  conservées ^^4^ 

Bigarreaux 8,25 

Poires  nouvelles  (Madeleine) 7 >  «6 

Groseilles  blanches 6,4o 

Fraises  (  Princesse  Royale  ) 5 ,86 

Pommes  de  calville,  conservées 5,82 

Pommes  de  reinette  d'Angleterre 5,45 

Framboises  nouvelles 5,22 

Fraises  [ Gollina  d'Ehrhardt) 4,g8 

Oranges , 4  >  ^^ 

Prunes  de  reine-Claude 4>^^ 

Prunes  de  mirabelle 3 ,4^ 

Abricots 2 ,  74 

Ananas  (Montserrat) i  ,98 

Raisin  vert i  ,60 

Pêches 1 ,  07 

Citrons i  ,06 

Quoique  ces  résultats  puissent  être  acceptés  comme  exacts, 
en  raison  du  soin  que  j*at  mis  à 'les  déterminer,  on  ne  doit 
pas  considérer  comme  fixe  et  invariable  la  proportion  de 
sucre  réducteur  qu'ils  expriment.  Il  est  évident  que  lapropor^ 
tion  decé  sucre  réducteur  doit  varier  dans  un  même  fruit 
suivant  uneToule  de  circonstances,  et  surtout  suivant  les 

16. 
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conditions  dans  lesqueHes  s'est  accomplie  sa  maturité.  Il 
suffit  que  la  proportion  d'eau  varie  dans  un  fruits  pour  que 
la  proportion  de  sucre  varie  dans  un  rapport  inverse.  Je 
n'attache  donc  pas  aux  résultats  précédents  plus  d'impor- 
tance qu'ils  n'en  méritent,  et  je  ne  les  expose  que  comme 
point  de  comparaison  avec  ceux  qui  vont  suivre.  Je  mon- 
trerai, en  effet,  que  si  le  dosage  des  sucres  réducteurs  ne  si- 
gnifie rien  quand  on  le  considère  à  l'état  isolé,  il  acquiert 
une  signification  positive  quand  on  le  compare  à  celui 
de  la  matière  sucrée  totale,  et,  par  déduction,  à  celui  des 
sucres  non  réducteurs  qui  peuvent  exister  simultanément 
dans  un  même  fruit. 

3°  Siicres   ne  réduisant  la  liqueur  de  Fehling  qu  après 

Faction  des  acides. 

Les  sucres  qui  ne  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  qu'a- 
près l'action  des  acides,  appartiennent  au  premier  genre, 
et  forment  aujourd'hui  un  certain  nombre  d'espèces,  telles 
que  le  sucre  de  ca/i/îd  proprement  dit,  le  mélitose,  le  wé- 
lézitosCj  le  tréhalose^  le  mycose.  Aucun  de  ces  sucres  ne 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  l'ébullition,  mais  tous  la  ré- 
duisent après  l'action  des  acides,  parce  qu'ils  se  trouvent 
alors  convertis'en  de  nouveaux  sucres  appartenant  au  genre 
Glucose.  Il  semble  donc  qu'on  n'ait  pas  à  s'occuper  de  leur 
détermination  dans  des  sucs  qui  sont  toujours  acides;  et 
cependant  l'observation  montre  que,  malgré  l'acidité  des 
fruits,  une  portion  souvent  très-considérable  de  leur  ma- 
tière sucrée  se  trouve  à  l'état  de  sucre  non  réducteur. 

J'ai  pu  m'en  convaincre,  tout  d'abord,  en  comparant  les 
nombres  qui  expriment  le  sucre  t^tal  dosé  par  la  fermenta- 
lion,  avec  ceux  qui  expriment  les  sucres  réducteurs,  dosés 
par  la  liqueur  de  Fehling.  J'ai  trouvé  que  dans  un  même 
fruit,  dans  l'abricot  par  exemple,  la  proportion  de  sucre 
total  pouvait  s'élever  jusqu'à  9  pour  100,  lorsque  celle  des 
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sucr^  réducteurs  n'atteignait  même  pas  3  pour  loo.  Il  y  a 
donc  dans  Tabricot,  comme  d^ailleurs  dans  un  gi^and  nom- 
bre de  fruits  où  la  même  remarque  a  pu  être  faite,  un  sucre 
qui  fermente  et  qui  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  au 
moins  directement.  Il  s'agit  de  savoir  si  ce  sucre  réduit  la 
même  liqueur  après  l'action  des  acides.  Il  est  vrai  que,  dans 
Je  fruit,  ce  même  sucre  se  trouve  déjà  en  présence  d'un  ou  de 
plusieurs  acides^  mais  il  peut  se  faire  que  la  proportion  de 
ces  acides,  leur  nature  particulière  et  la  consistance  du 
tissu  parencfaymateux  dans  lequel  ils  se  meuvent^  ne  leur 
permettent  pas  d' agir,  assez  énergiquement  pour  opérer  sa 
complète  transformation  en  glucose.. 

Les  expériences  relatives  à  cet  objet  ont  porté,  non- 
seulement  sur  les  mêmes  fruits,  mais  sur  les  mêmes  solu- 
tions que  celles  de  la  détermination  précédente. 

J'ai  pris  lOO  centimètres  cubes  de  chaque  solution  J  j'y  ai 
ajouté  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  au  7;,  et  j'ai 
maintenu  le  mélange  au  bain-marie  à  une  température  voi- 
sine de  loo*^  pendant  dix  minutes.  J'ai  eu  soin,  bien  enr 
tendu,  d'éviter  toute  évaporation  qui  aurait  pu  changer  le 
volume  de  la  liqueur.  Celle-ci  étant  refroidie,  je  t'ai  intro- 
duite dans  une  burette  graduée  en  dixièmes  de  centimètre 
cube,  et  j'ai  agi,  comme  précédemment,  sur  10  centimètres 
cubes  de  liqueur  de  Fehling,  préalablement  étendus  d'eau 
jet  portés  à  l'ébuUition.  Le  nombre  n  de  divisions  exigées 
pour  obtenir  la  réduction  complète  de  la  liqueur  de  Fehling 
m'a  donné  ici  non-seulement  les  sucres  qui  réduisaient  par 
eux-mêmes  et  dont  nous  avions  établi  précédemment  le 
dosage,  mais  encore  tous  ceux  qui  étaient  devenus  réduc- 
teurs par  le  seul  fait  de  l'action  de  l'acide  sulfurique.  La 
formule  exigeait  seulement  une  petite  modification  en 
raison  de  l'augmentation  de  volume  que  l'addition  de 
l'acide  sulfurique  avait  fait  subir  à  la  solution  sucrée,  et  de 
l'affaiblissement  nécessaire  qui  en  était  résulté.  Cette  for- 
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mule  devenait  ainsi 

,  0,o48X  I  l  ,000 

X    =  -■'  ■" ■  -      . 

n 

3^  représentant  la  somme  des  deux  sucres  réducteur  et 
non  réducteur^  sa  valeur  devait  concorder  avec  ceUe  du  su* 
cre  total  dosé  par  fermentation.  C'est  en  effet  ce  que  Texpé- 
rîence  a  confirmé  à  de  très-petites  différences  près.  C'est 
ici  surtout  que  les  indications  fournies  par  la  fermentation 
devaient  trouver  leur  importance,  tout  imparfaites  qu'elles 
pussent  être»  On  connaît,  en  effet,  un  très-grand  nombre 
de  substances  qui,  n'ayant  pas  par  elles-mêmes  la  propriété 
de  réduire  la  liqueur  de  Fehling,  acquièrent  cette  propriété 
locsqu^elles  ont  été  traitées  par  Tacide  sulfurique  étendu  à 
FébuUition.  On  a  donné  à  certaines  de  ces  substances  le 
nom  de  glacosides^  et  leur  nombre  tend  à  s'accroître  de 
jour  en  jour.  Mais  ce  qui  les  distingue  des  sucres  propre-** 
ment  dits,  c'est  qu'elles  nefermentent  pas,  au  moins  directe^r 
mçnt  (i)r  et  que  le  ferment  glucosique  contenu  dans  la 
levure  de  bière  ne  leur  communique  pas  cette  propriété. 

Ayant  donc  constaté  une  concordance  à  peu  près  com- 
plète entre  les  deux  séries  dé  résultats  obtenus  par  fermen- 
tation directe,  et  par  la  liqueur  de  Fehling,  employée 
comme  il  vient  d'être  dit,  j'ai  pensé  pouvoir  attribuer  à 
un  véritable  sucre  Faction  exercée  sur  la  liqueur  de  Fehling 
après  l'inversion.  Et,  comme  on  sait  que  les  sucres  non 'ré- 
ducteurs sont  représentés  dans  leur  composition  par  la 
formule 

C'2.H"0"=  171, 

tandis  que  les  sucres  réducteurs  le  sont  par  la  formule  plc^s 


(1)  Il  est  vrai  que  le  &ucre  de  canne  et  ses  analogues  ne  fermentent  p^s 
non  plus  directement;  mars  Taction  de  la  levure  de  bière  suffit  pour  opé* 
rerja  transformation  en  glucoie,  et  par  suite  la  fermeatatîQn. 
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O»H»*0"=i8o, 

}'ai  multiplié  les  indications  de  là  formule 

t 

X  —  X 

par  le  rapport  -^  pour  avoir  la  proportion  de  sucre  non 

réducteur  contenu  dans  les  fruits, 

Je  suis  arrivé  ainsi  aux  déterminations  suivantes  pour 
loo  grammes  des  fruits  ci-après  désignés  : 

Proportion 
du  sttcro  non  rédueteor. 

Ananas  (Montserrat) * .  • .        1 1 ,33 

Fraise  (Collina  d'Ëhrhardt) 6,33 

Abricots. 6,o4 

Pommes  de  reinette  grise,  nouvelles. 5,28 

Prunes  de  mirabelle 5, 24 

Oranges 4  9^^ 

Pommes  de  reinette  grise^  conservées ....  3 ,20 

Pommes  de  reinette  d'Angleterre ^>  >9 

Framboises. .    • . .-. •  2,01 

Prunes  de  reine-Claude i  ,23 

Pèches    .• <>»92 

Poires  (Madeleine) • ....•*.  e,68 

Pommes  de  calville,  conservées^.  .• o,43 

Citrons ^  ^4  ' 

Poires  de  Saint-Germain^  conservées 0,36- 

Fraises  (  Princesse  Royale) o 

Raisin  venu  en  serre o« 

Raisin  conservé o 

Raisin  nouveau,  venu  de  Fontainebleau  • .  o- 

Raisin  vert o 

Groseilles  blanches o 

Cerises  anglaises ; .  . . .     ^        o 

Bigarreaux • o 

Figues  violettes  du  Midi o. 
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On  voîi,  à  rîTispeclion  de  ce  tableau,  que  s'il  existe  dea 
fruits  dans  lesquels  toute  la  matière  sucrée  se  trouve  à  Tétat 
de  glucose  ou  de  sucre  réducteur,  il  en  est  d'autres,  assez 
nombreux,  qui  renferment  une  portion  de  c^tte  matière 
sucrée  à  Tétat  de  sucre  non  réducteur. 

Le  tableau  suivant  exprime,  pour  chacun  des  fruits,  la 

proportion  des  sucres  réducteur  et  pon  réducteur  contenusi 
dans  loo  parties  de  matière  sucrée  totale  : 

Sacre  Sucre 

non  réducteur.  réducteur. 

Ananas  (Montserrat) 85,  i4  14986 

Pèches  (mûries  complètement  sur  l'arbre). .    70,75  2q,  zS 

Pèches  vertes  (au  début  de  la  maturité]..     70,45  299 55 

Abricots.. 68,77  3i,23 

Planes  de  mirabelle .     60, 44  ^9,56 

Fraises  (Colli&a  d'Ëhrhardt).  - 55,96  44»^ 

Oranges 1 49»  i3  50,87 

Pèches  hâtives  (mûries  hors  de  Tarbre). .     4^9^^  53, 80 

Pommes  de  reinette  grise,  nouvelles ^7 ,  75  62 ,  25 

Pommes  de  reinette  d'Angleterre.  ......     28,70  7  '  >3o 

Citrons 27 ,69  7  '  >  M 

Framboises 27,81  72?  19 

prunes  de  reinerClaude 22, 12  77 ,88 

Pommes  de  reinette  grise,  coaseryées. . .     20, 85  79»  >^ 

Poires  (Madeleine) 8,67  91 ,35. 

Pommes  de  calville,  conservées 6 ',88  9^,  12 

Poires  de  Saint- Germain,  conservées. . .       4»^  *  9^>^ 

Bigarreaux ...    o  1 00  ,oo; 

Cerises  anglaises o .  100 ,00 

Groseilles  blanches. o  100 ,00 

Fraises  (Princesse  Royale) 1 . . .           o  100 ,00 

Raisin  venu  en  serre. o  100 ,00 

Raisin  conservé o  100, 00 

Raisin  notive^u,  venu  de  Fontainebleau.           o  100,00 

Raisin  vert 1 o  100 ,00 

figues  violettes  du  Midi o  1 00 ,00 
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On  était  loin  de  soupçonner  jusqu^ici  que,  dans  les  fruits 
gcides^  il  pût  exister  une  proportion  aussi  considérable  de 
.sucre  non  réducteur.  On  voit  que  cette  proportion  s'élève  à 
plus  des  deux  tiers  du  sucre  total  dans  Tabricot  et  la  pèche, 
à  près  de  la  moitié  dans  Toi^ange,  à  plus  du  quart  dans  le 
citron  et  la  framboise,  et  à  plus  du  cinquième  dans  la  pomme 
de  reinette  grise  conservée  et  la  prune  de  reine-Claude. 

II  était  intéressant  de  connaître  l'état  d'acidité  de  tous 
ces  fruits,  et  de  voir  comment  la  proportion  relative  des 
deux  genres  de  sucre  pouvait  se  trouver  influencée  par  la 
quantité  variable  de  T acide  végétal  existant  dans  chacun 
d'eux.  Quoique  l'étude  de  cette  influence  rentre  plus  parti- 
culièrement dans  la  troisième  partie  de  mon  Mémoire,  j'ai 
pensé  devoir  en  présenter  le  résultat  dès  à  présent,  afin  de 
le  rendre  plus  manifeste  et  plus  sensible. 

État  d^acidùé  des  fruits.  ■ —  Pour  déterminer  l'état  d'a- 
çidité  des  fruits^  il  m'a  siifG  de  prendre  un  même  volume, 
loft  centimètres  cubes  par  exemple,  de  la  liqueur  sucrée 
des  précédents  essais,  et  d'en  déterminer  le  titre  acidomé-. 
trique  à  l'aide  d'une  eau  de  baryte  parfaitement  titrée.  Cet 
essai  se  fait  très-facilement.  En  ajoutant  à  ce  liquide  acide 
une  quantité  déterminée  dé  touiroesol  et  formant  une  li- 
queur de  comparaison  avec' la  même  quantité  de  tournesol, 
ajoutée  à  loo  centimètres  cubes  d'eàu  pure,  on  arrive  à 
saisir  le  terme  de  la  saturation  avec  une  grande  netteté,  et 
l'erreur,  quand  elle  existe,  ne  peut  jamais  être  considé* 
rable. 

L'eau  de  baryte  que  j'ai  employée  avait  été  titrée  avec  le 
plus  grand  soin  par  l'acide  sulfuriquc.  Chaque  centimètre 
cube  de  cette  eau  correspondait  à  oS*',oo4o3  d'acide  sulfu- 
riquc à  I  atome  d'eau,  SC  HO.  El,  comme  les  acides  qui 
existent  dans  les  fruits  sont  en  général  les  acides  citrique^ 
malique  et  taHrique,  dont  l'équivalent  eât  à  peu  près  le 
même  et  égal  en  moyenne  à  70,  le  poids  de  ces  acides  au-^ 
quel  correspond  chaque  centiniètre  cube  d'eau  de  baryte 


m 
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normale,  se  trouve  donné  par  Téquation 

no 

o«',oo4o3  X  4-=  o«',oo575. 
,49 

• 

Je  me  suis  assuré  d'ailleurs,  par  expérience  directe,  que 
yo  parties  d'acide  citrique  cristallisé  et  bien  pur  produi- 
saient le  même  effet  vis-à-vis  du  tournesol  et  de  l'eau  de 
baryte  que  49  parties  d'acide  sulfurique,  SO'^HO.  Il  a  fallu 
un  peu  plus  d'acide  tartrique  C'H'O",  et  un  peu  moins 
d'acide  maliqqe  C®H®0*°,  pour  produire  le  même  effet  de 
saturation,  mais  la  différence  a  été  assezt  légère  pour  être 
négligeable. 

D'après  cela,  appelant  n  le  nombre  de  divisions  ou  de 
dixièmes  de  centimètre  cube  d'eau  de  baryte  normale  que 
nécessite  la  saturation  de  loo  centimètres  cubes  de  solution 
acide,  la  proportion  A  d'acide  organique,  rapportée  à 
loo  grammes  de  fruits,  se  trouve  donnée  par  la  fornyile 

très-simple 

A  =  «  X  OjOo575. 

Et  il  est  entendu  que  A  exprime  un  acide  simple  ou  col"*, 
lectif  dont  l'équivalent  est  égal  à  70. 

C'est  ainsi  que  je  suis  arrivé  à  former  le  tableau  suivant, 
qui  présente  en  regard  et  sur  deux  colonnes  parallèles  les 
proportions  comparées  d'acide  et  de  sucre  total  contenues 
dans  100  parties  de  cbacun  des  fruits  : 

Acide  Sucre  total 

pour  100 (le  fruit,  pour  100 de  fruit. 

Citrons 4 >7^6  '  ^466 

Pèches  vertes 3 ,940  5 ,990 

Raisin  viert 2 ,485  i  ,600 

Abricots 1 ,864  8,785 

Groseilles  blanches i  ,574  6,4oo 

Framboises. i ,  38o  7 ,  iSo 

Prunes  de  mirabelle i  ,288  8,670 
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Acide  Sucre  lotal 

pour  100  pour loo 

de  fruit.  de  fruit. 

Prunes  de  reine-Claude i  ,208  5,552 

Pommes  de  reinette  grise  (nouvelles) . .  i  >  i4S  1  ^ >999 

Pèches 0,783  '>99* 

Fraises  (Princesse  Royale). ........ .  0,750  5, 860 

.  Cerises : 0,661  10,000 

Pommes  de  reinette  d'Angleterre ....  o,633  7 ,649 

Bigarreaux 0,608  8,25o 

Raisin  nouveau,  venu  de  Fontainebleau .  o ,  558  9 ,4^0 

Fraise  (Collina  d'Ehrhardt) , . .  o,55o  1 1 ,3io 

Ananas  (Moptserrat)  .*.... , o,547  i3,3oo 

Oranges , 0,44^  8,578 

Raisin  conservé 0^4^^  f6,5oo 

Pommes  de  reinette  grise ,  conservées .  0,4^3  1 5 , 83o 

Raisin  venu  en  serre o,345  18,370 

Poires  nouvelles  (Madeleine) o ,  287  7 , 844 

Pqmmes  de  calville  conservées o,253  6,25o 

Poires  de  Saint-Oermain ...  o ,  1 15  8,781 

Figues  violettes  du  Midi o  ,o57  1 1 ,55o 

La  première  chose  qui  frappe  à  l'inspection  de  ce.  tableau, 
c'est  quMl  n'existe  aucune  relation  apparente  entre  Fétat 
d'acidité  des  fruits  et  la  proportion  relative  de  leurs  deux 
«ncres. 

Nous  voyons,  en  effet,  que  le  citron ,  qui  nous  a  offeri 
plus  du  quart  de  son  sucre  à  Tétat  de  sucre  non  réducteur, 
vient  se  placer  en  tète  de  la  liste  comme  étant  à  la  fois  le 
plus  acide  et  le  moins  sucré  de  tous  les  fruits.  Au  contraire, 
dans  la  figue  et  le  raisin,  qui  nous  ont  présenté  toute  leur 
matière  sucrée  à  Tétat  de  glucose,  nous  ne  voyons  qu'une 
très-faible  proportion  d'acide  en  présence  d'une  quantité 
considérable  de  sucre.  De  même,  si  nous  comparons  l'abri- 
cot et  la  poire  de  Saint»Germain,  nous  voyons  que  pour 
une  même  quantité  de  sucre  total,  le  premier  de  ces  fruits 
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contient  une  proportion  d'acide  18  fois  plus  grande.  Cepen- 
dant, dans  Tabricot  nous  avons  trouvé  plus  des  deux  tiers 
du  sucre  à  Tétat  de  sucre  non  réducteur,  tandis  que  c'est  à 
peine  si  la  poire  de  Saint-Germain  nous  en  a  fourni  up 
vingt-cinquième. 

Une  remarque  analogue  peut  encore  être  faite  à  Tégard  * 
de  la  framboise,  qui  nous  apparaît  comme  beaucoup  plus 
acide  et  beaucoup  moins  sucrée  que  la  cerise.  Nous  avons 
trouvé  cependant  dans  la  framboise  plus  du  quart  du  sucre 
à  l'état  de  sucre  non  réducteur,  tandis  que  la  cerise  nous 
a  offert  la  totalité  du  sien  à  l'état  de  glucose. 

Ain%i  donc,  ni  la  proportion  réelle  diacide  contenu  dans 
un  poids  donné  de  fruit,  ni  le  rapport  de  cet  acide  à  ht  ma- 
tière sucrée  totale  contenue  dans  le  même  fruit,  ne  permet- 
tent d'expliquer  Tétat  réel  de  la  matière  sucrée  et  la  quan- 
tité relative  des  deux  sucres  réducteur  et  non  réducteur 
que  l'action  de  la  liqueur  de  Fehling  permet  d'y  constater. 
Il  y  a  certainement  autre  chose  à  considérer.  C'est  UU'  point 
très-important,  siir  lequel  je  reviendrai  dans  la  dernière 
partie  de  ce  travail. 

4°  Poussoir  rotatoire  des  sucs  de  fruits  acides,  —  Nature 

des  sucres. 

Les  expériences  faites  jusqu'ici  nous  ont  permis  de  con- 
stater dans  un  très-grand  nombre  de  fruits  l'existence  de 
deux  sucres  complètement  distincts  au  point  de  vue  de  l'ac- 
tion sur  la  liqueur  deFehIing,  l'un  qui  réduit  cette  liqueur 
directement  et  sans  traitement  préalable,  l'autre  qui  n'en 
opère  la  réduction  qu'après  avoir  subi  l'influence  d'un 
^cide  fort  et  d'une  température  convenable. 

Il  s'agit  maintenant  de  rechercher  la  nature  de  ces  deux 
sucres. 

Le  moyen  le  plus  certain  serait  sans  doute  de  les  isoler 
çt  d'étudier  leurs  caractères  à  l'état  de  pureté.  Mais  les  pro- 
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cédés  qui  ont  été  imaginés  pour  cet. objet  s'appliquent  au 
cas  d^un  mélange  à  peu  prés  simple  des  deux  sucres,  el  se 
prêtent  difficilement  au  traitement  des  sucs  de  fruit  où  ce 
mélange  est  accompagné  de  matières  étrangères  qui  compli- 
quent la  réaction.  Nous  verrons  dans  la  partie  suivante 
combien  il  est  difficile  d'extraire  et  de  purifier  le  sucre 
non  réducteur,  même  dans  les  fruits  où  sa  quantité  s*élève 
à  une  proportion  notable. 

Heureusement  on  peut  constater  sur  le  jus  lui-même, 
convenablement  préparé,  celle  des  propriétés  du  sucre 
qu^il  nous  importe  le  plus  de  connaître,  parce  qu'elle  nous 
permet  de  différencier  les  espèces  du  même  genre  :  je  veux 
parler  de  Taction  sur  la  lumière  polarisée. 

Il  est  vrai  qu'en  pratiquant  cette  observation  sur  le  jus 
lui-même,  on  n'a  pas  seulement  Taction  propre  au  sucre, 
mais  la^ésultante  de  toutes  les  actions  isolées  exercées  par 
les  éléments  qui  existent  dans  ce  même  jus.  Mais  il  faut  re- 
marquer d'abord  que  tous  ces  éléments  réunis  ne  forment 
qu'une  fraction  souvent  très-faible  du  poids  de  la  matière 
sucrée  contenue  dans  un  même  fruit  mûr.  C'est  ainsi  que 
1  expérience  m'a  démontré  que,  dans  le  raisin  parvenu  à  sa 
complète  maturité,  la  matière  sucrée  forme  à  elle  .seule 
plus  des  90  centièmes  des  matériaux  solubles  contenus  dans 
le  jus.  Une  autre  circonstance  également  digne  de  remarque 
est  que  le  pouvoir  rotatoire  de  ces  divers  éléments  est  très- 
faible,  comparé  à  celui  du  sucre.  Les  acides,  par  exemple, 
qui  se  présentent  à  nous  comme  étant  les  plus  importants  a 
ce  point  de  vue,  n'ont  qu'une  faible  action  pour  dévier  le 
plan  de  polarisation  de  la  lumière,  soit  dans  un  sens,  soit 
dans  l'autre.  Le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  tartrique  ordi- 
naire a  été  trouvé  égal  à  +  1 1^,52  à  la  teinte  de  passage 
pour  une  épaisseur  de  100  millimètres  et  pour  la  tempé- 
rature de  ai^.  Il  est  vrai  que,  d'après  les  expériences  toutes 
récentes  de  M.  Biot,  ce  pouvoir  n'est  pas  constant  et  varie 
quelque  peu  avec  l'état  de  dilution  de  Facide;  mais  en  con- 
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sidérant  que  dans  lès  jus  observés  la  proportion  diacide  taf- 

trique    n^a  jamais  excédé   o6',5o  pour    loo  centimètres 

cubes  de  jus,  on  reconnaît  que  son  influence  sur  la  dévia- 

I  *  ' 

tîon produite  ne  s'étend  guère  au  delà  de— de  degré,  ce 

qui  est  en  réalité  très-peu  de  chose.  Le  pouvoir  rotatoirede 
Facide  malique  a  été  évalué  à  —  5°  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Et  quant  k  celui  de  Facide  citrique,  les  expériences 
que  j'ai  faites  avec  des  solutions  contenant  jusqu'à  5o 
pour  loo  d'acide  pur  ne  m'ont  pas  permis  d'apprécier  la 
moindre  déviatioo,  soit  à  droite,  soit  à  gauche. 

Ce  sont  là  des  quantités  très-faibles  dont  il  serait  assez 
difficile  de  tenir  compte,  parce  qu'elles  obligeraient  à  faire 
la  part  exacte  de  chaque  acide  dans  iiu  même  jus,  mais  qui 
heureusement  sont  négligeables  par  la  double  raison  que 
nous  venons  de  signaler.  A  plus  forte  laison  peut-^oft* négli« 
ger  l'influence  des  autres  matériaux,  tels  que  la  pectine, 
dont  le  pouvoir  rotatoire  est  nul,  et  la  matière  albuminoïde 
soluble,  dont  la  proportion  est  véritablement  trop  faible 
pour  exercer  une  action  sensible. 

L'action  exercée  sur  la  lumière  polarisée  par  un  suc  de 
fruit  se  réduisant  presque  exclusivement  à  celle  qu'exerce 
la  matière  sucrée  elle-même,  il  importe  au  moins  d'avoir 
ce  suc  de  fruit  dans  les  conditions  les  plus  propres  à  l'ob* 
servation  optique.  Ces  conditions  sont  :  i^^un  degré  de  con- 
centration convenable j  2*^  une  transparence  parfaite; 
3^  l'absence  complète  de  toute  coloration. 

On  arrive  à  réaliser  ces  conditions  en  divisant  la  pulpe 
pure  ou  délayée  dans  une  petite  quantité  d'eau,  l'exprimant 
à  travers  un  linge  fin,  ajoutant  au  jus  exprimé  le  tiers  en- 
viron de  son  volume  de  charbon  animal,  et  filtrant  le  mé- 
lange après  douze  heures  de  contact  et  d'agitation.  Souvent 
il  arrive,  quand  le  suc  est  très- riche  en  pectine,  que  la 
masse  entière  se  prend  en  gelée  au  bout  de  quelque  temps  et 
que  la  (iltràtion  devient  impossible;  mais  on  y  remédie  par 
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l'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'eau  et  par  une  agita- 
tion  vigoureuse  qui  rend  à  la  masse  la  liquidité  nécessaire* 
C'est  ainsi  qu'on  parvient,  dans  tous  les  cas,  à  obtenir  un 
suc  transparent^  incolore^  et  suffisamment  riche  pour  l'ob- 
servation. 

Quant  à  la  formule  qui  permet  de  déduire  le  pouvoir  ro-> 
tatoire  de  Tobservation  optique,  elle  a  été  donnée  par 
M.  Biot,  et  elle  est  représentée  par  l'expression  suivante  : 

D  exprimant  le  pouvoir  rotatoire  de  la  matière  sucrée 
contenue  daiis  le  suc  ^ 

a  exprimant  la  déviation  observée  dans  les  conditions  de 
l'expérience  j 

^  la  longueur  du  tube  d'observation,  exprimée  en  déci- 
mètres ^ 

e  le  poids  du  sucre  total  contenu  dans  i  gramme  de 
suc; 

d  la  densité  de  la  dissolution. 

Dans  la  plupart  des  cas  cependant  j*ai  fait  usage  de  la 
formule,  beaucoup  plus  commode,  indiquée  par  M.  Ber- 
thelot  : 

formule  dans  laquelle  D,  a  et  /  ont  la  même  signiGcation 
que  dans  la  formule  précédente,  et  où  Y  représente  Je  vo- 
lume qui  contient  le  poids  p  de  sucre  total. 

Par  l'une  comme  par  l'autre  formulé,  on  arrive  à  déter-^ 
miner  D  avec  assez  d'exactitude,  surtout  si  l'on  a  soin  de 
compenser  par  la  longueur  du  tube  d'observation  ce  qui 
peut  manquer  au  degré  de  concentration  du  suc.  Ce  degré 
de  concentration,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  dosage  de 
la  matière  sucrée,  doit  être  déterminé  très-rigoureusement 
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à  Taidede  la  liqueur  de  Fchliog,  employée  ayant  et  ap^ès 
l'inversion  et  au  moment  inême  de  Tobservation  optique^ 

En  outre,  il  est  indispensable  de  noter  la  température  à 
laquelle  se  fait  cette  observation,  parce  qu'il  a  été  constaté 
qu'elle  avait  une  influence  très*marquée  sur  le  pouvoir 
rotatoire  de  certains  sucres,  ainsi  que  je  Fai  rappelé  dans 
le  résumé  de  leurs  caractères  généraux. 

Vpici  maintenant  les  résultats  obtenus.  Je  commencerai 
par  les  fruits  dans  lesquels  la  matière  sucrée  est  exclusive- 
ment formée  par  du  sucre  réducteur  ou  du  glucose. 

•  « 

Groseilles  b/anchesj. 

Cette  solution  renferme  7,74^  de  sucre  réducteur  pour 
100  centimètres  cubes.  La  longueur  du  tube  d'observation 
est  de  5  décimètres  5  la  déviation  observée  à  la  température 
de  2 1"  et  à  la  teinte  de  passage  est  égale  à  —  9° ,  2. 

^  V  loo  ,     m  i 

Cerises  anglaises, 

La  solution  renferme  oS'",io3  de  sucre  réducteur  par 
gramme.  La  longueur  du  tube  d'observation  est  de  5  déci- 
mètres. La  densité  du  liquide  est  égale  à  i  ,o58.  La  dévia- 
tion observée  à  la  teinte  de  passage  et  à  la  température 
de  21°  est  de—  12°, 8. 

*    n—  ^  —  —12°, 8  _        qo  / 

^  ~  Xl5  -  5xo,io3Xi,o58  -  -^^"'49- 

Bigarreaux. 

La  solution  renferme  7  gratnmes  de  sucre  réducteur  pour 
100  centimètres  cubes.  La  longueurdu  tube  d'observation 
est  de  5  décimètres  ;  la  déviation  observée  à  la  teinte  de 
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passage  et. à  la  température  de  qi^  e»t  égale  à  —  8^>  75* 

V  ^      ^        loo  ^ 

pl  '         5X7 

Raisin  venu  de  Fontainebleau. 

La  solution  reufernie  "j^^  ^'l'ji  de  sucre  réducteur  pour 
loo  centimètres  cubes.  La  longueur  du  tube  d'observation 
est  de  5  décimètres.  La  déviation  observée  à  la  teinte*  de 
passage  et  à  la  température  de  îio®  est  égale  à  —  8^ ,  7. 

V  rt  100  ^ 

D  =  û-;==  — 8«-,7  X^— =  — 23«,92. 

pt  "       5x7,272  '^ 

Raisin  venu  en  serre. 

La  solution  renferme  0^*^,191  de  sucre  réducteur  par 
gramme.  La  longueur  du  tube  d^observation  est  de  5  déci- 
mètres. La  densité  du  liquide  est  égale  à  1 9094*  La  dévia-* 
tion  à  la  teinte  de  passage  et  à  la  température  de  20^  est 
égale  à  —  26?. 

D  =  rT  =  ï 7=— a4*,88. 

\t$      5x0,191X1,094 

Raisin  consente* 

La  solution  renferme.  12  grammes  de  sucre  réducteur 
pour  100  centimètres  cubes.  La  longeur  du  tube  d'observa- 
tion est  de  5  décimètres.  La  déviation  observée  à  la  teinte  de 
passage  et  à  la  température  de  22**  est  égalé  à  —  14**»  6« 

Figues  violettes  du  Midi. 

La  solution ,  concentrée  au  bain-marie,  puis  décolorée, 
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YehÎQTVfLç  ao  grammes  de  sucre  réduc^ut*  pour  looc^tili* 
mètres  cubes.  La  longueur  du  tube  d'observation  est  de 
3  décimètr^^  La  déviation  observée  à  la  teinte  de  passage 
et  à  la  température  de  22°  est  de  —  i4®- 

D  =  «  —  =  —  i4^,o  ■  '^°     =  —  2â«,3. 
pi  3  X  ao  ' 

Deux  choses  nous  frappent  à  l'inspection  dç  ces  nombres  : 
la  première,  que  le  sucre  réducteur  contenu  daqs  ces  divers 
fruits  est  lévogyre^  la  seconde^  que  le  pouvoir  routoire  de 
la  matière  sucrée  qu'ils  renferment  est  le  même  pour  tous, 
et  sensiblement  égal  à  celui  que  nous  avons  indiqué  comme 
appartenant  au  sucre  interverti.  On  peut  remarquer  qu'en 
général  il  est  un  peu  plus  faible  ;  mais  on  sait  par  les  expé- 
riences de  M.  Mitscherlich,  confirmées  plus  tard  par  celles 
de  M.  Dubrunfaut,  que  la  température  a  une  influence  mar- 
quée. Le  coefficient  d'augmentation  ou  de  diminution,  selon 
que  la  température  est  inférieure  ou  supérieure  fr<H-  i5^,  a 
été  trouvé  égal  à  0,37  pour  chaque  degré  thermométrique. 
Or,  en  appliquant  aux  nombres  précédents  le  petit  calcul 
relatif  à  cette  influence  de  la  température ,  on  tombe  avec 
une  approxiniiation  remarquable  sur  le  pouvoir  rotatoire  du 
sucre  intervertie  On  trouve,  en  effet,  les  nouveaux  nombres 
suivants  : 

Pouvoir  rotatoire 
rtmené 
k  la  température +1 5®. 

Matière  sucrée  des  groseUles  blanches —  26,76 

»  de^  cerises  apglaises -r-  25, 7 1 

»  des  bigarreaux —  27 ,22 

»  du  raisin  venu  de  Fontainebleau. .  —25,77 

»  du  raisin  venu  ep  sarre —  26,73 

»  du  raisin  conservé —  26,92 

»  des  figues  violettes  du  Midi —  25,89 

Ainsi  la  mMÎère  sncrée  qui  existe  dans  ces  fruits  n'est  ni 


da  sttcre  de  ramn  dexirogyre,  comme  celui  qu  ou  obtient 
par  Taciiôn  de  Taeide  sulfurique  ou  de  Forge  gerioé  sur 
TainidûQ,  ni  du  sucre  de  fruît,  comme  celui  dont  M.  Du-^* 
brunfauc  nous  a  dévoilé  la  nature,  et  qui  dévie  de  «-*  io6®  k 
la  température  de  +  i5^.  Cest  réellement  du  sucre  inter* 
verti,  constitué,  si  Ton  veut,  par  un  mélauge  des  deux  glu- 
coses lévogyre  et  dextrogyre,  mais  doué  d'un  pouvoir  rota- 
loire  défini  et  constamment  le  même  pour  tous  les  fruits 
que  je  viens  d^examiner. 

Cette  observation  est  importante,  ^n  ce  qu^elle  nous 
montre  d^abord  que  le  mot  sucre  de  raisin  appliqué  au  sucre 
d^amidon  est  une  expression  impropre  et  qui* ne  peut  plus 
subsister.  Il  est  visible  que  le  sucre  contenu  dans  le  raisin 
est  du  sucre  interverti,  déviant  de —  26^  à  +  i5%  tandis 
que  le  sucre  obtenu  de  l'amidon  est  du  glucose  dextrogyre, 
déviant  de  -f-  S3^  à  la  même  température.  Elle  nous  permet, 
en  ovtre,  de  supposer  que  le  sucre  qui  existe  dans  le  raisin^ 
eomme  dans  la  cerise  et  dans  la  groseille,  a  été  originaire- 
ment du  sucre  de  canne ,  car  nous  ne  oonnaissons  jusqn^ici 
que  le  sucre  de  canne  qui  puisse  donner  lien,  en.se  modî* 
fiant,  k  au  sucre  interverti.  Enfin,  elle  nous  fait  pressentir 
que,  dans  les  fruits  où  Texamen  par  la  liquear  de  Fehling 
nous  a  révélé  la  présence  de  deux  sucres,  réducteur  et  non 
réducteur,  ces  deux  sucres  sont  ou  doivent  être  du  sucre  de 
canne  et  du  sucre  interverti. 

Nous  allons  voir  jusqu'à  quel  point  cette  présomption 
peut  se  vérifier. 

Ici  nous  aurons  une  légère  modification  à  introduire 
dans  le  mode  opératoire  et  dans  Texposé  de  la  formule  ge- 
nérale.  Après  avoir  préparé  un  suc  aussi  concentré  que 
possible,  transparent  et  incolore,  nous  doserons  très-exac- 
tement, à  Taide  de  la  liqueur  de  Fehling,  employée  avant 
et  après  Tinversion,  le  poids  p  de  sucre  réducteur,  et  le 
poids  p^  de  sucre  non  réducteur,  contenus  dans  100  ceùli- 
mètres  cubes  de  ce  jus  décoloré.  Quant  à  la  formule  géné- 

«7- 
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raie,  nous  pourrons  renverser  les  deux  termes  qu'elle  com«> 
prend,  en  supposant  la  nature  des  sucres  connue,  et  voyant 
si  la .  somme  de  leurs  actions  isolées  «^accorde  avec  les 
nonibres  fournis  par  l'observation.  Ainsi,  le  pouvoir  rota- 
toîre  du  sucre  de  canne  étant  -{-  73^,8,  et  nei  variant  pas 
sensiblement  avec  la  température,  celui  du  sucre  interverti 
étant  de  — '•  26°  à  i5°,  et  variant  de  0,37  pour  chaque  de- 
gré du  thermomètre  au-dessus  ou  au-dessous  de  -f-i5*^, 
nous  pourrons  poser  de  la  manière  suivante  les'  deux 
termes  de  la  formule  : 

—  26*»  ±(0,37/1)  ^  =  or, 

et  il  suffira  de  voir  si  la  somme  x  -j-  x^  s'accorde  avec  ^e 
nombre  qui  représente  l'action  totale  fournie  par  l'obser- 
vation. Si  l'égalité  existe,  et  si  elle  se  reproduit  dans  les 
divers  fruits  renfermant  des  proportions  variables  des  deuiL 
sucres,  nous  serons  en  droit  de  conclure  que  ces  deu^ 
sucres  sont  identiques.,  par  leur  pouvoir  rotatoire,  avec  le 
sucre  de  canne  et  le  sucre  interverti.  Voici  les  résultats 
obtenus  : 

abricots. 

100  centimètres  cubes  de  la  solution  renferment  6^^,954 
de  sucre  non  réducteur  C*'H**0**,  et  1^^,794  de  sucre 
réducteur  C"H"0**.  La  longueur  du  tube  d'observation 
est  de  3  décimètres.  La  déviation  à  la  teinte  de  passage  et  à 
la  température  de  21°  est  de  +  ï 4°  >  7»       • 

100  '     f        , 

/  résultante  = -4-1 4'>,  12, 
L'observation  directe  a  donné  4- 1 4**  >  7» 


(  »6i  ) 

ananas  (  Montserrat  ) . 

loo  centimètres  cubes  de  solution  renferment  6**^,056  de 
sucre  non  réducteur  C*'H*^0**,  et  i^"^,244  de  sucre  réduc- 
teur C*'H"0".  La  longueur  du  tube  d'observation  est  de 
5  décimètres.  La  déviation  à  la  teinte  de  passage  et  à  la  tem- 
pérature de  22^  est  de  -f-  21^. 


-.3,4x^^ii^  =  -  .,45 

,  Q      6,o56x5         •        , 

-f-73,8X  -^ -r=  H- 22,32 

'  lOO 


résultante  =  -f-  20^,87. 


L'observation  directe  a  donné  -H  21**. 


Citrons. 


100  centimètres  cubes  de  jus  concentré  et  décoloré  ren-* 
ferment  28'^,26  de  sucre  non  réducteur  C**H**0*.*5  et 
iis%54  de  sucre  réducteur  C"H"0".  La  longueur  du 
tube  d'observation  est  de  5  décimètres.  La  déviation  à  la 
teinte  de  passage  et  à  la  température  de  20^  est  de  —  6°. 

_24,  i5x  ^^"'^"^  =  -  i3%93 

100  \  tf      n 

y  résultante  =  —  5®,do. 
H.^3,8   X  ^2<l23^  =+  8%33 

'  lOO 

L'observation  directe  a  donné  —  6^. 

Oranges. 

100  centimètres  cubes  de.solution  renferment  S^",  187  de 
sucre  non  réducteur  C"H**O^S  et  4^,752  de  sucre  réduc- 
teur C**H"0*'.  La  longueur  du  tube  d'observation  est 
de   5  décimètres.    La   déviation  observée   à  la  teinte  de 
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passage  et  à   la   température  de  21^  est  de   +  1 3^,75. 

_:,3.78x^^^^^  =  -5.65 

^  }  résultante  =:  4-  i3',49* 

^,3,8    x^^^P^  =  -hi9,i4 
'  100  ^'  ^ 

Pêches. 

roo  centimètres  cubes  de  jus  renferment  2^^211  de 
ftucre  non  réducteur  C'*H**0**,  et  0*^,873  de  sucre  réduc- 
teur. La  longueur  du  tube  d'observation  est  de  S  déci- 
mètres. La  déviation  observée  à  la  teinte  de  passage  et  à  la 
température  de  22°  est  de  -f-  7^,0 . 

—  23,4  X i-  =  —  I, 


02 

lOO 


^^3,8x^^^^^^  =  4-8,i6 
'  100 


résultante  =•  -t*  7*»,  14. 


L'observation  directe  à  donné  -f-  7**.    • 

Ces  relations  montrent  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  ma- 
tière sucrée  contenue  dans  Pabricot,  Tananas,  le  citron, 
l'orange,  la  pêcKe,  s'accorde  parfaitement  avec  la  supposition  ' 
qui  a  servi  de  point  de  départ  à  notre  formule,  et  qu'on 
peut  en  effet  considérer  les  deux  sucres  réducteur  et  non 
réducteur  comme  ^tant  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  inter- 
verti . 

C'est  encore  ce  que  j'ai  pu  observer  pour  la  prune  de 
piirabelle  et  la  prune  de  reine-Claude,  dont  le  pouvoir  ro- 
tatoire, calculé  d'après  cette  supposition,  s'est  confondu 
sensiblement  avec  celui  qui  avait  été  fourni  par  l'observa- 
tion directe. 

On  voit  que,  dans  ces  fruits,  la  décoloration  par  le  char- 
bon animal  et  le  temps  qu'elle  a  exigé  n'ont  pas  altéré  sen- 
siblement la  proportion  relative  des  deux  sucres.  Il  n'en  est 
pas  de  même  de  la  fraise  (Collîna  d'Ehfhardt)  et  de  la 
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framboise  qui  nous  avaient  offert  une  proportion  trè»-nor 
table  de  sucre  non  réducteur,  au  moment  même  de  l'ex- 
traction du  jus,  et  qui  n^n  ont  plus  présenté  la  moindre 
trace  dans  le  jus  ddcoloré.  Nous  n'avons  donc  eu  qu'un  seul 
terme  à  considérer  dans  la  formule  de  leur  pouvoir  rota-* 
toîre. 


Fraise  (  CùlUna  d'Ehrhardt) 

loo  centimètres  cubes  de  jus  décoloré  renferment  17^'ya 
de  sucre  réducteur  C^'H^^O^*.  La  longueur  du  tube  d'ob- 
servation est  de  3  décimètres.  La  déviation  à  la  teipte  de 
passage  et  i  la  température  a6°  ésf  de  -^  io^,3, 


m,q3x tl-=;^n»,3, 

^  100 


Framboises. 


100  centimètres  cubes  de  jus  décoloré  renferment  3*',D8a 
de  sucre  rédacteur  C**H*'0**.  La  lotigueur  du  tube  d'ob- 
servaliôii  est  de  5  décimètres.  La  déviation  à  la  teinte  de 
passage  et  à  la  température  ai**  est  de  —  4**92. 

*     ^       5X  3,582  .      rt 

'  100 

Ces  résultats  indiquent  que  le  sucre  contenu  dans  les  jus 
observés,  formé  par  Un  mélange  des  sucres  réducteurs  pri- 
mitifs avec  le  sucre  qui  s'est  modifié  spontanément,  pos- 
sède eticore  lé  même  pouvoit  que  celui  qui  appartient  au 
sucre  interverti. 

Si  maintenant  nous  passons  à  l'examen  de  la  matière  su^ 
crée  dans  les  poîreset  les  pommes,  nous  trouvons  des  diffé- 
rences notables  et  qui  méritent  d*être  signalées. 


(    264    ) 

Poire  de  Sùint' Germain, 

Cette  espèce  de  poire,  qui  nous  avait  offert  —=  environ  de 

sa  matière  sucrée  à  Tétat  de  sucre  non  réducteur  au  mo- 
ment de  l'exlraction  du  jus,  n'en  a  plus  offert  de  tracé  appré- 
ciable après  la  décoloration.  Nous  avons  donc  eu  affaire  à 
un  mélange  du  sucre  réducteur  primitif  et  du  sucre  non 
réducteur  modifié.  J*ai  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de 
ce  mélange  par  la  fok*mule  de  M.  Biot. 

loo  grammes  de  solution  renfermaient  3^', Si  de  sucre 
réducteur  C**H"0".  Le  tube  d'observation  avaifS  déci- 
mètres de  longueur;  la  densité  du  liquide  était  égale 
à  1 9  020.  La  déviation  observée  à  la  teinte  de  passage  a  été 
de  —  8**  à  la  température  de  ao**. 

>f^       5xo,o35iXt,P2o  ^^  " 

Ainsi  le  pouvoir  rotatoire  à  4-20°  de  ce  mélange  de 
sucre  réducteur  primitif  et  de  sucre  non  réducteur  modifié, 
qui  dans  la  fraise  et  la  framboise  était  sensiblement  égal  à 
celui  du  sucre  interverti,  c'èst-à-dîre  égal  à  —  26**  à  i5**j 
s'en  écarte  assez  dans  la  poire  de  Saint-Germain  pour  qu'on 
ne  puisse  attribuer  la  différence  à  une  erneur  d'expérience 
ou  d'observation. 

J'ai  reconnu  d'ailleurs  que  ce  fait  singulier  n'était  pas 
applicable  exclusivement  à  la  poire  de  Saint-Germain,  mais 
qu'il  se  représentait  dans  les  diverses  espèces  de  poires  et  de 
pommes.  Plusieurs  de  ces  fruits  conservaient  une  portion 
très-notable  de  leur  sucre  non  réducteur  après  la  décolora- 
tion du  jus;  mais  en  considérant  ce  sucre  non  réducteur 
comme  du  sucre  de  canne  et  lui  appliquant  le  pouvoir  ro- 
tatoire 4-  73*^58,  j'étais  obligé  d'admettre  pour  le.sucre  non 
réducteur  un  pouvoir  à  gauche  de  beaucoup  supérieur  à 


(  û65  ) 
celuî  du  sucre  interverti.  Âlusi,  il  a  fallu  admetu^e —  5i%3^ 
pour  le  pouvoir  du  sucre  réducteur  de  la  pomme  de  rei* 
nette  grise,  et  —  68^,2  pour  le  pouvoir  du  sucre  réducteur 
de  la  pomme  de  calville. 

Dans  ces  diverses  expériences,  j'avais  été  obligé,  comme 
dans  beaucoup  des  précédentes  ,  d^ajoiiter  une  certaine 
quantité  d'eau  à  la  pulpe,  de  sorte  que  les  jus  décolorés 
étaient  peu  riches  en  sucre,  et  la  déviation  observée  se 
trouvait  trës-faiblé.  J*ai  voulu  contrôler  les  résultats  par 
un  nouvel  exemple  pris  sur  l'espèce  de  poire  désignée  sous 
le  nom  de  Madeleine^  en  ayant  soin  d'opérer  sur  le  suc 
lui-même,  sans  addition  d'eau,  pour  rendre  lé  phénomène* 
plus  sensible.  Voici  les  nombres  : 

Poires  (  Madeleine  ) . 

100  centimètres  cubes  de  jus  pur,  parfaitement  décoloré», 
renferment  y^f^ofi  de  sucre  réducteur  C*'H**0",  et  0,79 
de  sucre  non  réducteur  C*'H**0*^  La  longueur  du  tube 
d'observation  est  de  5  décimètres.  La  déviation  observée  à 
la  teinte  de  passage  et  à  la  température  de  21^  est  de 
—  25°, 83.  En  admettant  le  sucre  de  canne  et  le  sucre  in- 
terverti, on  devrait  avoir 

_.3,6x^^^=-8",34J 

-   ■        t.  ;  résultante  =  —  5**, 42, 

tandis  que  l'observation  directe  a  fourni  —  25^,83.  La  dif- 
férence est  vraiment  trop  grande  pour  être  attribuée  à  une 
erreur  d'observation. 

Si  l'on  admet  que  le  sucre  non  réducteur  soit  réellement 
du  sucre  de  canne  avec  le  pouvoir  à  droite  de.-f-  73*^,8,  il 
faut  de  toute  nécessité  que  le  sucre  non  réducteur  soit  doué 
d'un  pouvoir  énergique  à  gauche  différent  de  celui  du  sucre 


{  ^66) 

de  fruit  et  de  celai  du  9uere  interverti.  Le  calcul  indique 
qu'à  la  température  de  ai^^  ce  pouvoijr  doit  être  de  8i^)43i 
à  gaucbe.  On  a  en  effet; 

—  8i  ,45  X  - — — —  =  —  28*», 75  J 

100  f 

^  >  résuliani^  s»  -^  25 ,  63. 

^.^3,8  X  l^l^!i2â==^  2%92 

'  iOO  / 

C'est  le  nombre  fourni  par  l'observation  directe. 

Enfin,  j^ai  voulu  rendre  le  fait  plus  sensible  encore  en 
opérant  sur  un  jus  de  poire  très-concentré,  parévaporàtion 
aurbain-marie. 

C'est  sur  \a. poire  iï Epargne  que  Texpérience  a  été  faite. 
Le  jus  exprimé  a  été  traité  par  deux  fois  son  volume 
d'alcool,  puis  filtré  et  évaporé  en-  consistance  demi*siru- 
pense.  J'ai  ensuite  agité  ce  sirop  pendant  douze  heures 
av^c  une  masse  de  noir  en  grains,  puis  j 'aï  observé  lé  liquide 
filtré  : 

100  centimètres  cubes  de  ce  liquide  contenaient  2oS'',o 
de  sucre  réducteur  et  3,4^  de  sucre  non  réducteur.  Le  do- 
sage du  sucre  total  établi  par  fermentation  était  de  22%  10 
pour  100  centimètres  cubes.  La  longueur  du  tube  d'obser- 
vation a  été  de  3  décimètres.  La  déviation  observée  à 
\sL  teinte  de  passage  et  à  la  température  de  22^  a  été  de 

En  admettant  que  le  premier  sucre  soit  du  sucre  de  canne 
avec  son  pouvoir  rotatôire-f- y3°,8,  on  est  obligé  d'ad- 
mettre pour  le  second  un  pouvoir  rotatoireégal  à  —  91^,06. 
On  a  en  effet  : 

—  9ï»^X  "7^  =—54,64 

^    .     0,,3X3,45_,       .,    }  résultante  =~47^ 

Un  désaccord  aussi  constant  entre  la  théorie  et  l'observa- 
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tion  rendait  nécessaire  1  extractioa  des  deux  s^icresi  ei  la 
yérification  de  leurs  propriétés  essentielles.  Après  des  ten- 
tatives nombreuses,  j*ai  été  assez  heureux  pour  isoler  Ifi 
sucre  cristallisable  de  la  pomme,  et  pour  constater  son 
identité  avec  le  sucre  de  canne.  C'est  donc  sur  le  sucre 
réducteur  que  doit  porter  la  différence  signalée  par  Tobser- 
vation. 

On  sait  avec  quelle  rapidité  se  colore  la  pulpe  des 
pommes  et  des  poires.  A  peine  a-^t-on  déchiré  les  cellules 
qui  composent  le  parenchyme,  que  Ton  voit  la  masse  en- 
tière se  foncer  immédiatement  au  contact  de  Tair  et  prendre 
une  teinte  brune  à  laquelle  le  jus  lui-même  participe, 
comme  on  peut  le  reconnaître  en  observant  les  teintes  pro- 
gressives du  liquide  filtré. 

M.  Dubrunfauta  établi  que  le  sucre  interverti  n'était  pas 
une  espèce  définie,  mais  qu'il  constituait  un  mélange  à 
équivalents  égaux  de  sucre  de  raisin  dextrogyre  et  de  sucre 
de  fruit  lévogyre.  Une  des  preuves  les  plus  élégantes  quMl 
ait  fournies  à  Tappui  de  cette  théorie,  est  le  changement 
qui  survient  dans  la  nature  du  sucre  interverti  quand  on  le 
soumet  a  la  fermentation  alcoolique  (i).  En  suivant  les  di- 
verses phases  du  phénomène  avec  Talambic  d'essai  et  les 
appareils  de  chimie  optique,  on  reconnaît  que  le  sucre  qui 
disparait  le  premier  est  un  sucre  optiquement  neutre,, 
tandis  que  celui  qui  se  maintient  le  dernier  est  au  contraire 
le  sucre  de  fruit  lévogyre,  celui  qui  dévie  de  —  io6**  vers 
la  gauche. 

Ne  pourrait-on  pas  admettre  que  la  cause  d'altération 
dont  je  viens  de  parler  exerce  UEbe  action  élective  analogue 
sur  lesdeux  sucres  qui  composent  le  sucre  interverti^  et  qiie, 
portant  de  préférence  son  effet  destructeur  sur  le  glucose 
dextrof^yre,  elle  laisse  une  certaine  prépondérance  au  glu- 
cose lévogyre  dont  la  proportion  relative  devient  ainsi  plus 
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(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  XX Y)  p.  3o8. 
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considérable 9  à  mesure  que  la  décomposition  est  plus  avan- 
cée. On  s^ expliquerait  par  là  cette  double  circonstance  que, 
dans  les  poires  et  dans  les  pommes,  le  pouvoir  rotatoire  du 
sucre  réducteur  est  excessivement  variable,  et  qu'il  se  trouve 
toujours  compris  entre  celui  du  sucre  interverti  qui  corres- 
pond à  un  équilibre  parfait  des  deux  glucoses  et  celui«du 
sucré  de  fruit  lévogyre  qui  correspohd  à  la  destruction  com- 
plète du  sucre  de  raisin  desîtrogyre. 

Je  ne  présente  d'ailleurs  cette  théorie  qu'avec  la  plus 
grande  réserve,  et  je  me  borne,  pour  le  moment,  à  signaler 
le  fait  que  j'ai  reconnu  exact,  et  qui  place  les  pommes  et  les 
poires  dans  une  exception  remarquable  à  la  règle  précé- 
demment établie. 

§  II.  —  Séparation  des  sucres  contenus  dajss  les 

FRUITS   ACIDES. 

Quoique  la  nature  des  sucres  qui  existent  dans  la  plu- 
part des  fruits  acides  me  paraisse  suffisamment  démontrée 
parles  résultats  des  expériences  précédentes,  j*ai  dû  cher- 
cher à  les  obtenir  h  l'état  d'isolement,  afin  d'en  constater 
plus  sûrement  l'identité. 

Lès  questions  que  j'avais  à  résoudre  étaient  de  deux 
sortes  : 

1°  Etant  donné  un  suc  acide  dans  lequel  toute  la  ma- 
tière sucrée  est  à  l'état  dé  sucre  réducteur  (groseilles,  ceri- 
ses, raisin),  et  qui  dévie  d'ailleurs  le  plan  de  polarisation 
comme  le  ferait  une  solution  de  sucre  interverti,  séparer 
ce  sucre  de  toutes  les  matières  qui  l'accompagnent  dans  le 
jus^  et  vérifier  ses  propriétés  essentielles,  notamment  son 
•  dédoublement  en  sucre  de  raisin  dextrogyre  et  sucre  de  fruit 
lévogyre. 

2^  Étant  donné  un  suc  acide  qui  renferme  tout  à  la  fois 
du  sucre  réducteur  et  du  sucre  non  réducteur  (abricot, 
pèche,  ananas,  prune,  orange,  citron),  et  qui  se  comporte 
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d*aîlleurs  vis-à^visde  la  lumière  polarisée  comme  une  so- 
lution de  sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti,  séparer  le 
premier  de  ces  sucres  et  vérifier  les  propriétés  essentielles 
qui  lui  appartiennent  à  Tétat  d'isolement. 


1°  Isolement  du  sucre  interverti. 

Pour  résoudre  cette  première  question,  j'ai  commencé 
par  préparer  une  certaine  quantité  de  suc  de  groseilles- 
blanches  que  j'ai  saturé  par  du  carbonate  de  chaux..  Il  y  a 
eu  tuméfaction,  vive  effervescence,  puis  bientôt,  quand  la 
saturation  a  été  com'plète^  il  s'est  produit  une  sorte  de 
coagulation  dans  le  liquide.  Le  coagulum,  formé  par  la 
combinaison  de  la  chaux  avec  les  divers  acides  contenus 
dans  le  jus,  a  été  séparé  par  expression  à  travers  un  linge, 
et  la  colature,  filtrée  au  papier,  a  fourni  un  liquide  parfai- 
tement transparent  et  à  peu  près  neutre.  J^ai  abandonné 
ce  liquide  à  l'évaporation,  au  bain-mari e,  jusqu^à  «iccité, 
puis  j^ai  repris  le  résidu  par  Talco^l  à  o,85  de  densité 
(  85°  centésimaux)  qui  n'a  guère  dissous  que  du  sucre.  CVst 
l'extrait  de  cette  solution  alcoolique  que  j'ai  desséché 
à  110°,  et  que  j'ai  considéré  comme  représentant  le  sucre 
réducteur  de  la  groseille  à  peu  près  pur.  Dans  le  fait,  il 
avait  tous  les. caractères  du  sucre  incristallisable,  et,  en  le 
brûlant  dans  une  capsule  de  platine,  il  ne  laissait  pas  de  ré- 
sidu appréciable  à  l'incinération. 

X'ai  constaté  d'abord  le  pouvoir  optique  de  ce  sucre. 

Après  en  avoir  fait  une  solution  suffisamment  conceur 
trée,  je  Tai  agitée  avec  du  noir  animal  jusqu'à  parfaite  dé- 
coloration, puis  je  l'ai  titrée  par  la  liqueur  de  Fehling,  au 
moment  même  de  l'observation. 

loo  centimètres  cubes  de  liquide  incolore  contenaient 
r7*^'',5o  de  sucre  réducteur  C*'H**0*'.  La  longueur  du  tube 
d'observation  a  été  de  3  décimètres.  La  déviation  à  la  teinte 
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de  passage  et  à  la  lempératore  de  23^  a  été  de  —  ia^^o. 

V  1 00  \^ 

D=:a-*=  —  12*»=—- -p^  =  — 22«,8- 

pi  3  4- 17,00 

Or  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  à  22^  est  de 
—  23^,  4*  La  concordance  est  aussi  parfaite  que  possible. 

Il  s^agissait  ensuite  de  constater,  sur  ce  même  sucre,  le 
dédoublement  en  glucose  dextrogyre  et  en  glucose  lévogyre, 
c'est*à*dire  de  répéter  sur  lui  TexpériencQ  remarquable  due 
à  M.  Dubrunfaut. 

J'ai  pris  5o  grammes  du  sucre  en  question ^  5qo  grammes 
d'eau  et  3o  grammes  de  chau^  hydratée.  J^ai  fait  de  ces  trois 
substances  un  mélange'  aussi  parfait  que  possible.  Après 
quelques  instants  d'agitation,  le  liquide,  d'abord  très-^flnide, 
eu  devenu  trës-consîxtant,  à  ce  {K>int  qu'il  a  fallu  une  ex-^ 
pression  forte  pour  en  faire  couler  une  portion  notable  à 
travers  un  linge.  J'ai  recueilli  avec  soin  cette  partie  liquide, 
j'en  ai  précipité  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  puis  je  l'ai 
soumise  à  l'observation  optique  après  avoir  titré  le  sucre 
réducteur  par  la  liqueur  de  Fehling.  J'ai  reconnu  que  ce 
sucre  était  dextrogyre  et  qu'il  déviait  de  -H  5i**,  2  vers  la 
droite. 

Quant  à  la  masse  solide  restée  sur  le  linge,  après  l'avoir 
lavée  convenablement  pour  la  débarrasser  de  tout  ce  qu'elle 
pouvait  retenir  de  soluble,  je  Tai  délayée  dans  une  petite 
quantité  d'eau,  et  je  l'ai  décomposée  par  l'acide  oxalique. 
Le  liquide  (iltré  a  été  décoloré  par  le  noir  animal,  fihré  de 
nouveau,  puis  titré  parla  liqueur  de  Fehling  et  observé  au 
polarimètre.  Le  sucre  réducteur  qu'il  contenait  avait  un 
pouvoir  lévogyre  égal  à — 96®,  5  à  la  températc^re  de  +•  19®. 

Ainsi  s'est  confirmée,  non  pas  d'une  manière  rigoureuse, 
mais  d'une  manière  au  moins  très* approchée,  l'expérience 
de  M.  Dubrunfaut.  Il  aurait  fallu,  sans  doute,  constater 
que  les  deux  sucres,  dextrogyre  et  lévogyre,  se  trouvaient 
en  quantités  égales  ^  mais  ce  dosage  est  assez  déKcat,  et  il 
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In  «  seinbla  qUe  Tetisemble  de$  préçédenlies  délel^miiiàtîons 
^$$ait  pour  établir  ridentîté  arec  le  sdcre  îmerverti. 

2^  Isolentent  da  sucre  <le  canne. 

Plusieurs  procédés  ont  été  indiqués  pour  séparer  le  sucre 
de  canne  du  glucose, 

M.  Peligot  (Comptes  rendus  y  t.  XXXII,  p.  336),  après 
avoir  signalé  les  combinaisons  que  forme  le  sucre  de  canne 
avec  la  chaux,  a  montré  tout  le  parti  que  Ton  pouvait  tirer 
de  cette  terre  alcaline  dans  le  traitement  des  mélasses^  d'où 
il  a  pu  extraire  jusqu'à  a 5  pour  loo  de  sucre  cristallisé.  Son 
procédé  consiste  à  ajouter  à  la  solution  sucrée  autant  de 
chaux  qu'elle  en  peut  dissoudre,  et  à  porter  le  liquide  à 
Fébulliiion.  11  se  sépare  un  saccharate  de  chaux  ayant  la 
formule 

C'«H"0*S3CaOî 

on  recueille  ce'  saccharate^  et  on  le  décompose  par  un  cou-^ 
rant  d  acide  carbonique»  La  solution  filtrée  fournit  le  sucre 
cristallisable  par  évaporation. 

Le  procédé  de  M.  Rousseau  (Comptes  rendus,  l,  XXXII, 
p.  4^^),  qui  repose  également  sur  l'emploi  de  la  chaux» 
exige  que  la  solution  sucrée  soit  amenée  préalablement  a 
Fétat  de  «irop  marquant  35^  à  Taréomètre  de  Bai;^mé^  à  froid . 
On  obtient  alors  par  l'addition  de  la  terre  alcaline  une  sorte 
de  pâte  visqueuse  formée  par  un  mélange  en  proportions 
variables  de  chaux  et  de  saccharate  4e  chaux  que  Ton  peut 
laver  dans  une  certaine  mesure  et  qui,  décomposé  ensuite 
par  un  courant  d'acide  carbonique»  fournit  le  sucre  à  l'état 
cristallisé. 

-N 

M.  Dubrunfaut,  en  étudiant  Faction  de  la  baryte  sur  le 
sucre;  cristallisable»  a  reconnu  qu  elle  pouvait  remplacer  la 
chaux  avec  avantage,  et  que^dan^  le  traitement  des  mélasses» 
par  ec^mple,  elle  permettait  d'obtenir  une  proportiqu  plus 
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<;onsidérable  àe  sucre  à  Tétat  de  pureté.  Après  avoir  liquéfié 
la  mélasse  par  l'action  de  la  chaleur,  on  y  verse  une  solu- 
tion bouillante  et  très-concentrée  de  baryte  caustique.  La 
quantité  de  celle-ci  doit  être  calculée  de  manière  à  former 
Téquivalent  de  la  quantité  de  sucre  contenu  dans  la  mé- 
lasse. Il  se  forme  à  l'instant  même,  ou  au  bout  de  très-peu 
d*iDstants,  un  magma  solide  constitué  par  du  saccharate  de 
barytç  proprement  dit,  tandis  que  la  partie  liquide  retient 
le  glucose  en  combinaison  soluble  avec  la  même  base.  On 
lave  ce  magma  solide  à  IWu  bouillante,  on  le  délaye  ensuite 
dans  une  petite  quantité  d^eau  distillée  ;  et  on  )e  déconapose 
par  un  courant  diacide  carbonique  qui  en  sépare  ]«  sucre 
cristallisable. 

Ces  divers  procédés  sont  sans  doute  très-avantageux  dans 
le  traitement  des  mélasses  de  canne  et  de  betterave  pour  1er 
quel  ils  ont  été  proposés  ;  mais  je  n'ai  pu  les  pratiquer  avec 
succès  dans  le  cas  de3  sirops  de  fruits  dont  la  composition 
est  beaucoup  plus  compliquée  et  qui  renferment ,  outre 
leur  acide  spécial,  une  proportion  souvent  considérable  de 
sucre  réducteur.  On  connaît  l'action  énergique  que  les 
alcalis  terreux,  comme  la  baryte  et  la  chaux,  exercent  à  une 
température  élevée  sur  ce  sucre.  Dans  les  essais  que  j'ai 
faits,  cette  action  a  été  tellement  profonde^  que  la  masse 
entière  est  devenue  noire  comme  de  Tencre,  et  qu'en  au- 
cun temps  je  n'ai  vu  se  former  ce  magma  solide,  ce  noyau  ' 
cristallin  d'où  je  devais  extraire  le  sucre  de  canne.  Cepen- 
dant j'avais  eu  la  précaution  de  diminuer  d'abord  la  pro- 
portion du  sucre  réducteur  par  un  lavage  à  l'alcool  méthy- 
lique  qui,  d'après  les  observatioïis  de  M.  Peligot,  dissout 
ce  sucre  en  assez  grande  quantité. 

J'ai  pensé  que  le  protoxyde  de  plomb,  en  raison  même 
de  son  insolubilité  et  par  la  nature  des  composés  qu'il  forme 
avec  les  sucres,  pourrait  offrir  des  avantages  dans  le  traite-  ■ 
ment  des  sirops  de  fruits.  Quoique  les  expériences  que  j'ai 
faites  k  ce  point  de  vue  n'aient  pas  mieux  réussi  que  les 


« 
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précédentes,  les  résultats  qu'elles  m'ont  fournis  sont  assez 
curieus  pour  être  rapportés. 

Voulant  étudier  d^abord  Taction  comparée  du  protoxyde 
de  plomb  sur  les  deux  sucres  pris  à  Télat  de  pureté,  j'ai 
préparé  les  deux  mélanges  suivants  : 

I*  Pfotoxyde  de  plomb,  pur 2oo«^ 

Sucre  de  canne,  pur i5«'  /  «     *-. 

^      j.   .1,'  ^«    '  pou**     3oo** 

Eau  distillée Q.S.  S  ^ 

7?  Protoxyde  de  plomb,  pur aoo**" 

Sucre  interverti  neutre iS<'  )  ^ 

EaudUrillée \: Q.S.  j  P°"^     '°"" 

Chacun  de  ces  deux  mélanges  a  été  agité  fréquemment 
pendant  deux  jours.  Or,  au  bout  de  ce  temps  : 

Tout  le  sucre  de  canne  de  la  première  expérience  aidait 
été  absorbé  par  le  plomb  y  de  telle  sorte  que  le  liquide  sur- 
nageant n^ était  plus  que  de  Veau  pure. 

j4u  contraire^  tout  le  sucre  inten^erti  de  la  seconde  était 

resté  en  dissolution  dans  le  liquide ,  et  —  tout  au  plus 

était  passé  en  combinaison  auec  le  plomb. 

C'était  là  un  résultat  remarquable  et  qui  permettait  de 
pressentir  que  l'oxyde  de  plomb,  agité  avec  un  mélange  des 
deux  sucres,  en  établirait  nettement  et  sûrement  la  sépa- 
ration. Cependant  l'expérience,  consultée  sur  ce  point,  a 
fourni  un  résultat  inattendu  :  En  présence  du  sucre  inter- 
i^erti,  le  sucre  de  canne  perdait  la  faculté  d'être  absorbé 
par  le  plomb.  C'est  à  peine  si,  dans  un  semblable  mélange, 
la  quantité  de  sucre  total  absorbé  excédait  celle  que  l'ex- 
périence précédente  avait  indiquée  pour  le  sucre  interverti. 
Il  n'y  avait  donc  aucun  parti  à  tirer  de  l'emploi  de 
l'oxyde  de  plomb  pour  le  traitement  des  sucres  de  fruits. 
Mais,  en  modifiant  légèrement  les  conditions  de  l'expé- 
rience  précédente,' et  en  diminuant,  par  exemple,  la  pro- 
portion relative  du  protoxyde  de  plomb,  j'ai  été  tout  sur- 
An»,  de  Chim.  et  de  Phys.,  ^*  sôrio,  t.  LXl.  (Mars  i86l.)  l8 
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|>ris  de  voir  les  affinités  complètement  renversées.  L'action 
absorbante  s'est  exercée  de  préférence  sur  le  suc^e  inter- 
verti dont  la  proportion  dans  la  liqueur  filtrée  a  subi  une 
marche  progressivement  décroissante. 

J'ai  préparé  un  mélange  avec  5o  grammes  de  protoxyde 
de  plomb  pur  et  200  centimètres  cubes  d'une  solution  con-* 
tenant  26^', 34  de  spcre  de  canné  et  19*^,38  de  sucre  inter- 
verti. Voici  le  décroissement  progressif  de  l'un  et  de  l'autre 
sucre,  après  les  périodes  de  temps  ci -après  fixées  : 

Liquide  filiré.  Soere  de  eanne.      Sucre  interverti. 

Immédiatement i3,i7  9*^9 

Au  bout  de    i  jour 11,18  69^7 

»       de    2  jours 11,16  4*^4 

»       de    3  joars 11, i3  •       4>6< 

'          ».    de    5  jours 11 ,08  •       3, 92 

»       de    8  jours. . . . .  10,96  3,58 

»       de  12  jours 10,69  3,3i 

Ainsi,  après  douze  jours  de  contact,  le  plomb  n'avait 

absorbé  que  7  environ  du  sucre  de  canne ,  taudis  qu'il 

avait  absorbé  les  -r  du  sucre  interverti  existant  originaire- 
ment dans  le  mélange. 

Dans  un  autre  mélange  formé  par  100  grammes  de  pro- 
toxyde  de"  plomb  pour  200  centimètres  cubes  d*une  solu- 
tion renfermaut  lo®*, 66  de  chacun  des  deux  sucres,  j'ai  pu 
arrivera  faire  disparaître  la  presque  totalité  du  sucre  inter- 
verti en  prolongeant  le  contact  et  l'agitation  pendant  quinze 
jours.  Voici  la  succession  des  dosages  : 

Liquide  filtré.  Sucre  de  canne.  Sucre  interverti. 

Immédiatement 5,33  5,33 

Au  bout  de    2  jours 4)47  ^9 1  > 

de    5  jours 4>o8  1,25 

de    8  jours 3,53   *  0,88 

»       de  1 5  jours 2,88  0,14 


Ainsi,  au  bout  de  quinze  jours,  le  liquide  Gilré  contient 
encore  plus  de  la  moitié  dû  sucre  de  canne  primitif,  tandis 
quHI  ne  retient  pins  on  presque  plus  de  sucre  interverti. 
Il  semblerait  dès  lors  qu'en  sountettant  ce  liquide  à  l-action 
décomposante  d^un  courant  d'acide  snlfbydrique,  on  doit 
en  séparer  du  sucre  cristallisable.  Mais,  quelques  précau- 
tions que  j'aie  prises,  jamais  je  n'ai  pu  arriver  k  en  obtenir 
les  moindres  traces.  Il  est  probable  que,  dans  cette  circon- 
stance, le  sucre  de  canne  se  trouve  accompagné  de  composés 
glucique  et  apoglucique  qui  s'opposent  à  sa  cristallisation. 

C'est  sans  doute  un  inconvénient  du  même  genre  que 
l'on  rencontre,  lorsqu'on  traite  la  matière  sucrée  des  fruits 
acides  par  la  potasse  caustique  h  Tébullition.  On  sait  que, 
dans  cette  condition,  le  sucre  de  canne  se  maintient  indé- 
composé, tandis  que  toutes  les  espèces  du  genre  Glucose 
sont  détruites  et  changées  en  composés  glucique  et  apoglu- 
cique. 

Si  Ton  prend  un  m^ange  à  équivalents  égaux  de  sucre 
de  canne  et  de  sucre  interverti  bien  neutre,  et  si  on  le  fait 
bouillir  pendant  quelques  instants  avec  nùe  petite  quantité 
de  potasse  caustique,  on  voit  la  masse  entière  prendre  une 
couleur  brune  qui  se  fonce  peu  à  peu  et  qui  finit  par  deve- 
nir complètement  noire.  Si,  après  l'avoir  sursaturée  d'acide 
carbonique,  on  la  traite  par  un  etcès  d'acétate  de  plomb 
tribasiqùe^  on  voit  se  former  un  abondant  précipité  qui 
emporte.avec  lui  la  presque  totalité  de  la  matière  colorante, 
si  bien  que  le  liquide  surnageant  ne  conserve  plus  qu'une 
légère  teinte  ambrée.  Enfin,  si  on  soumet  le  liquide  filtré  à 
un  courant  d'acide  sulfhydrique,  on  en  précipite  tout  le 
plomb,  et  il  semble  alors  que  la  liqueur  surnageante  ne 
doive  plus  renfermer  que  le  sucre  de  canne  mis  en  expé- 
rience./C'est  en  effet  ce  que  montre  l'examen  par  la  liqueur 
de  Fehling.  Mais  chercbe-t-on  à  obtenir  ce  sucre  à  l'état 
cristallisé,  on  ne  peut  y  parvenir,  quelque  soin  qu'on  ap- 
porte dans  les  traitements  qu'on  lui  fait  subir.  Ainsi  Ta- 

i8. 
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Vatitage  que  présentent  les  substances  alcalines  de  détruire 
le  sucre  réducteur  n'est  qu'un  avantage  apparent^  et  les 
acides  provenant  de  cette  destruction  sont  tout  aussi  con* 
trairesà  la  cristallisation  du  sucre  de  canne  que  le  glucose 
lui-même  qui  les  a  engendrés. 

Apres  bien  des  essais  et  des  tâtonnements >  je  suis  par- 
venu à  obtenir  le  sucre  cristallisable  des  fruits  à  Tàide  du 
procédé  de  M.  Peligot,  pratiqué  dans  les  conditions  sui- 
vantes : 

Après  avoir  exprimé  le  jus  de  fruit  et  l'avoir  filtré  (i), 
on  le  sature  de  chauic  éteinte,  et  on  filtre  de  nouveau.  Le 
liquide  est  porté  à  TébuUition,  et  filtré  bouillant  dans  un 
entonnoir  à  bain-marie.  On  lave  à  plusieurs  reprises  le 
coagulum  resté  sur  le  filtre. 

La  théorie  indique  et  l'expérience  confirme  que  ce  coa- 
gulum contient,  à  Tétat  de  saccharate  de  chaux,  le  quart 
environ  du  sucre  de  canne  que  renfermait  le  liquide.  En 
effet,  le  saccharate  soluble  d*où  on  est  parti  est  un  sel  de  la 
composition  3  C"H**  O**  aCaO,  tandis  que  celui  qui  se 
coagule  à  l'état  insoluble  est  un  sel  de  la  formule 

C'»H"0"3CaO. 

On  voit  doncque  6  parties  de  chaux,  primitivement  com- 
binées à  9  parties  de  sucre,  pour  former  le  saccharate  so- 
luble, n'en  retiennent  plus  que  2  parties  dans  le  coagulum 
ijisoluble  qui  se  forme  à  l'ébullition.  J'ai  reconnu  l'exacti- 


(i)  Pour  les  fruits  irès  aqueux,  «comme  la  pêche,  la  pomme,  la  poire, 
cette  liltration  peut  être  otleaue  directemeut,  et  elle  s'opère  assez  vite  pour 
qu'on  n'ait  pas  à  craiudre  rallération  du  sucre.  Mais  lorsqu'il  s'agit  de 
fruits  très-riches  eti  pectine,  comme  l'abricot,  la  prune  de  mirabelle,  etc. 
on  est  obligé  d'ajouter  d'abord  une  certaine  quantité  d^eau  au  parenchyme 
divisé  pour  obtenir  Poxpression  de  son  jus,  puis  un  volume d^alcool  égal  à 
celui  de  l'eau,  pour  assurer  la  conservation  des  sucres  pendant  la  filtration, 
qui  n'.'  marche  qu'avec  lenteur. 
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tilde  de  cette  relation  à  l'aide  de  la  liqueur  de  Fehiitig, 
employée  avant  et  après  la  coagulation. 

Cette  circonstance  oblige  à  répéter  le  traitement  par  la 
chaux  à  deux  ou  trois  reprises.  On  obtient  à  chaque  fois  un 
nouveau  coagulum  presque  aussi  abondant  que  le  premier, 
mais  plus  pur,  en  ce  qu'il  est  presque  exclusivement  formé 
de  saccharate. 

On  réunit  tous  les  précipités,  on  les  lave  avec  le  plus 
grand  soin,  on  les  délaye  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
et  on  les  soumet  à  Taction  décomposante  d'un  courant 
d'acide  carbonique.  Le  bicarbonate  de  chaux  qui  se  forme 
dahs  cette  opération  est  détruit  par  rébullition,  et,  en  fil- 
trant une  dernière  fois^  on  obtient  une  solution  qu'on  éva- 
pore en  consistance  demi-sirupeuse,  et  qu'on  décolore  par 
le  charbon. 

On  peut  constater  dans  cette  solution  les  quatre  carac- 
tères suivants  : 

i*^  Elle  a  une  saveur  franchement  sucrée. 

2°  Elle  ne  réduit  pas  directement  la  liqueur  de  Fehling  à 
rébullition,  ou  du  moins  la  réduction  est  très-faible*,  elle  la 
réduit,  au  contraire,  très-abondamment,  quand  elle  a  été 
traitée  préalablement  parles  acides.  Dans  une  expérience 
faite  sur  le  jus  d'abricot,  j'ai  trouvé  que  loo  centimètres 
cubes  de  ce  liquide  contenaient  19  grammes  de  sucre  non 
réducteur,  C"  H**  O**,  pour  1  gramme  seulement  de  îucre 
réducteur,  C^H^'O^V 

3^  Elle  fermente  au  contact  de  la  levure  de  bière  et 
fournit  une  quantité  d'acide  carbonique  en  rapport  avec  la 
proportion  de  sucre  total,  indiquée  par  le  précédent  do- 
sage. 

4^  Enfin  elle  dévie  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
dans  le  même  sens  et  de  la  même  quantité  sensiblement 
qu'une  solution  de  sucre  de  canne  pure.  La  petite  diffé- 
rence que  l'on  trouve  correspond  à  la  petite  proportion  de 
sucre  réducteur  signalée  par  la  liqueur  de  Fehling. 


Un  pareil  ensemble  de  caracières  ne  permet  pas  de  dou- 
ter qu'on  ail  réellement  affaire  à  du  sucre  de  canne,  et  ce- 
pendant, en  abandonnant  la  solution  à  révaporation  spon- 
tanée, avec  toutes  les  précautions  convenables,  on  n^obtient 
aucuiie  trace  de  cristallisation.  La  masse,  en  se  desséchant, 
prend  une  apparence  gommeuse  et  incristallisable  qui 
semble  contraster  avec  les  caractères  précédemment  établi^. 

Pour  obtenir  facilement  la  cristallisation,  il  faut  avoir 
recours  au  moyei^  suivant  ;  Lorsque  la  solution  est  arrivée 
en  consistance  sirupeuse,  on  y  ajoute  de  Talcool  à  36®,  tant 
que  le  précipité  qui  se  forme  d'abord  se  redijssout  par  l'agi- 
tation. Lorsque,  par  un  léger  excès  d'^IcooI,  le  liquide  a 
pris  une  teinte  légèrement  nébuleuse,  on  le  place  sous  une 
cloche  avec  de  la  chaux,  et  on  Fabandonne  à  lui-mêiçie. 
Par  Faction  de  la  chaux,  l'alcool  se  concentre,  et  le  sucre, 
devenant  de  moins  en  moins  soluble,  se  sépare  sous  la  forme 
çristallinequi  lui  est  propre. 

C'est  ainsi  que  je  suis  parvenu  à  extraire  le  sucre  cris- 
tallisable  de  la  pèche,  de  l'abricot,  de  la  prune  de  mira- 
belle, et  de  la  plupart  des  fruits  ou  son  exijStence  était  re- 
gardée comme  incompatible  avec  l'acidilé  de  ces  fruits. 

La  singulière  anomalie  que  j'avais  rencontrée  dans  le 
pouvoir  rotatoire  du  jus  de  pommes  et  de  poires,  donnait 
un  intérêt  particulier  à  la  recherche  du  sucre  cristalli sable 
dans  ces  fruits.  L'opération  était  assez  délicate,  car  l'exa- 
men par  les  réactifs  indique  toujours  une  proportion  très- 
petite  de  ce  sucre  pour  une  quantité  relativement  considé- 
rable de  sucre  réducteur. 

L'espèce  de  pomme  sur  laquelle  j*ai  opéré  est  la  pomme 
de  reinette  d'Angleterre.  J'avais  reconnu,  par  la  liqueur 
de  Fehling,  que  loo  grammes  de  ces  pommes,  au  moment 
où  elles  étaient  détachées  de  l'aibre,  renfermaient  2^*^,19 
de  sucre  cristallisable  et  5^^  ,45tde  sucre  réducteur,  ce  qui 
correspond,  pour  la  matière  sucrée  totale,  à  28,7  du  prc* 
micr  sucre  pour  51,3  du  second.  J'avais  reconnu,  en  outre. 
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ifue  le  pouvoir  lëvogyre  du  jus  décoloré  était  beaucoup  phis 
considérable  que  ne  seoiblait  Tindiquer  la  composition  du 
sucre  dans  Thypolbèse  du  sucre  decanne  et  du  sucre  inter- 
verti ^  car,  en  admettant  -|-  73*^,8  pour  le  pouvoir  rotatoire 
dtt  premier  sucre,  j'étais  obligé  d'admettre  —  y^^^  i  pour 
le  pouvoir  rotatoire  du  second. 

le  30umis  donc  plusieurs  centaines  de  ces  pommes  à  la 
série  d'opérations  que  je  viens  de  décrire.  L'action  de  la 
chaux  à  TébuUition  donna  lieu,  comme  je  pouvais  le  pré*- 
voir,  à  une  coloration  des  plus  intenses,  mais  la  coagulation 
du  saccharate  ne  s'en  fit  pas  moins  bien,  et  je  pus,  par  des 
lavages  réitérés^  le  débarrasser  d'une  grande  partie  de  sa 
matière  colorante»  La  décomposition  de  ce  saccharate  par 
l'acide  carbonique  me  donna  une  solution  excessivement 
foncée,  qui  eût  exigé  des  masses  énormes  de  charbon  ani- 
mal pour  sa  décoloration.  J'eus  recours  au  sous-acétate  de 
plomb,  ajouté  avec  ménagement  dans  la  liqueur  tant  qu'il 
y  détermina  un  précipité.  Au  terme  où  celui-ci  cessa  de  se 
former,  je  filtrai,  et  je  fis  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  pour  précipiter  l'excès  de  plomb.  Je  fis  bouillir  un 
moment^  et  c'est  dans  la  liqueur  concentrée  au  bain-marie 
jusqu'en  consistance  demi-sirupeuse  que  j'ajoutai  le  char- 
bon aniiual.  Pobtins  alors  un  liquide  très^peu  coloré  pré- 
sentant les  caractères  suivants  : 

i^  Examinée  par  la  liqueur  de  Fehling  avant  et  après 
l'inversion,  il  renfermait  Içs  proportions  suivantes,  de  sucre 
pour  100  centimètres  cubes*: 

Sucre  non  réducteur,  C  H"  0" 6?  94, 

Sucre  réducteur,  C"H'*0" i  ,5o 

HL^  Observé  dans  l'appareil  de  M.  Biot,  dans,  un  tube  d^ 
54^0  millimètres  k  la  température  de  +18^  et  à  la  teinte  de 
passage,  il  donnait  une  déviation  égale  à  -f-  24^. 

En  calculant  le  pouvoir  rotatoire  que  devait  présenter 
\a  solution  dans  l'hypothèse  du  sucre  decanne  et  du  suçrç 
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iiiterverli.  je  trouvai  +  2i°,<j5.  En  effet  : 

t 

'  lOO 

^  résultante  =  •+•  a3*»,  ^5. 
^24%89X     ^'^  ^^--    i%86 

^         ^  lOO 

L'accord  qui  règne  ici  eatre  la  théorie  et  Tobservation 
montre  que,  dans  la  pomme  comme  dans  les  autres  fruits, 
la  matière  sucrée  est  encore  constituée  par  un  mélange  de 
sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti,  et  que  Tanomalie  pré- 
sentée par  le  pouvoir  rolatoire  du  jus  observé  directement 
tient  à  une  circonstance  accessoire  et  étrangère,  sur  laquelle 
on  ne  peut  former,  pour  le  moment,  que  des  conjectures  plus 
ou  moins  probables. 

Pour  obtenir'  le  sucre  cristallisé  de  la  s'olution  précé- 
dente, je  n'ai  eu  qu'à  concentrer  celle-èi  en  consistance  de 
sirop,  à  l'additionner  d'alcool  jusqu'à  obtenir  un  léger 
trouble  permanent  par  l'aghation,  et  à  exposer  le  liquide 
filtré  sous  une  cloche  avec  de  ta  chaux.  Au  bout  de  plusieurs 
jours,  j'ai  vu.se  former  des  cristaux  très-nets  et  très-bril- 
lants, dans  lesquels  j*ai  pu  reconnaître  au  microscope  l'a 
forme  qui  caractérise  le  sucre  de  .canne. 

§  III.  —  Origine  et  transformation  de  la  matière 

SUCRÉE    DANS    LES    FRUITS    ACIDES. 

Toutes  les  expériences  que  j'ai  rapportées  jusqu'ici  ont 
eu  pour  but  d'établir  que  la  matière  sucrée  qui  existe  dans 
la  plupart  des  fruits  acides  est  constituée,  tantôt  par  du 
sucre  interverti  seul,  comme  dans  le  raisin,  la  cerise,  la  gro- 
seille, la  figtte,  tantôt  par  un  mélange  de  sucre  d^  eanne  et 
de  sucre  interverti,  comme  dans  l'abricot,  la  pèche,  l'ana- 
nas, le  citron,  la  prune,  la  framboise^  etc. 

Le  sucre  de  canne  étant  jusqu'ici  la  seule  substance  con- 
nue qui  puisse  donner  lieu  du  sucre  interverti  à  pouvoir 
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rdtaloire  =^ —  26*^,  il  est  naturel  d'admeltre  que  c'est  lai 
qui  se  forme  originairement  dans  les  fruits,  roéme  dans 
ceux  qui  ne  contiennent  que  du  sucre  interverti»  le  dernier 
sucre  provenant  alors  de  Taltëration  du  premier  sous  Tin- 
fluence  des  acides  ou  des  ferments  contenus  dans  le  jus. 

Mais  il  reste  alors  à  rechercher  l'origine  du  sucre  de 
canne  lui-même. 

Parmi  les  substances  que  Ton  trouve  répandues  dans 
Torganisme  des  végétaux,  une  des  plus  importantes  est  sans 
contredit  lamidon.  La  facilité  avec  laquelle  l'amidon  se  ' 
change  en  sucre  sous  rinfluence  desacidesou  deladiastase 
a  conduira  la  supposition  bien  naturelle  que  c'était  lui  qui 
engendrait  la  matière  sucrée  dans  les  fruits  acides.  Il  est 
vrai  que  les  procédés  artlBciels  par  lesquels  on  (%t  parvenu 
à  opérer  ce  changement  n'ont  jamais  fourni  que  du  sucre 
réducteur  ou  du  glucose.  Mais  on  peut  objecter  que  le  sucre 
de  canne,  en  supposant  qu'il  se  forme  réellement,  ne  pour- 
rait constituer  qu'un  produit  intermédiaire  vi  passager,  la 
même  cause  qui  change  Tamidon  en  sucre  ayant  aussi  pour 
effet  de  changer  le  sucre  en  glucose. 

Cependant,  si  Ton  considère  que  le  glucose  obtenu  dans 
cette  circonstance  est  du  glucose  dextrogyre,  ayant  un  pou- 
voir rota  toi  re  égal  à  4-  53",  tandis  que  celui  qui  dérive  du 
suci*e  de  canne  est  constamment  léuogyrey  et  a  un  pouvoir 
rolatoire  égal  à  —26°,  on  hésite  à  attribuer  la  même  ori-^ 
gine  à  deux  sucres  de  constitution  moléculaire  aussi  diffé^ 
rente. 

Quoique  l'amidon  existe  dans  la  partie  médullaire  des 
tiges  et  de  leurs  ramifications,  il  est  facile  de  reconnaître, 
soit  à  l'aide  du  microscope,  soit  par  les  réactifs  chimiques, 
qu'il  n'en  existe  aucune  trace  dans  les  fruits  acides.  C'est 
ainsi  qu'en  plaçant  sur  le  champ  du  microscope  une  tranche 
de  fruit  récemment  coupée  et  sur  une  partie  de  laquelle  on 
a  déposé  une  ou  deux  gouttes  d'eau  iodée,  on  n'aperçoit 
aucune  trace  de  coloration  bleue,  aucune  apparence  parti- 
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culière  rappelant  la  forme  globuleuse  et  arrondie  des  grains 
d'amidon. 

Mais  si,  après  avoir  exprimé  la  pulpe  d'un  fruit  vert,  on 
vient  à  verser  dans  le  jus  filtré  et  presque  incolore  qui  en 
provient  une  petite  quantité  de  solution  d'iode,  on  peut  re- 
marquer que,  non-seulement  il  n 'apparaît  pas  de  couleur 
bleue  dans  le  liquide,  mais  que  la  couleur  propre  de  Tiodè 
disparaît  progressivement  jusqu'à  un  certain  terme  que  Ton 
peut  apprécier  avec  certitude  et  qui  exprime  la  limite  de 
son  absorption.  Ajoute-t-on  préalablement  de  l'amidon  au 
jus  filtré,  la  couleur  bleue  de  l'iodure  d'amidon  ne  com- 
mence à  paraître  que  lorsque  la  première  affinité  est  satis- 
faite; en  sorte  que,  s'il  n'y  a  pas  d'amidon  dans  la  pulpe  des 
fruits  verts,  il  y  a  du  moins  un  principe  particulier  qui 
absorbe  l'iode  avec  plus  d'énergie  que  lui,  et  qui  foroie 
d'ailleurs  avec  ce  métalloïde  un  composé  complètement  in- 
colore. 

La  rapidité  avec  laquelle  l'iode  est  absorbé  par  cette 
matière  particulière,  et  la  facilité  qu'on  a  de  saisir  avec 
certitude  la  limite  de  son  absorption,  permettent  d'établir 
le  dosage  relatif  de  cette  substance,  soit  dans  les  différents 
fruits  comparés  entre  eux,  soit  dans  un  même  fruit  corn- 
paie  aux  diverses  périodes  de  sa  maturité. 

Pour  cela,  on  prend  une  solution  d'iode  pareille  à  celle 
qui  sert  pour  les  essais  sulfhydrométriques  et  qui  est  formée,, 
comme  on  sait,  de  lo  granimes  d'iode  pur  et  sec  pouç 
looo  centimètres  cubes  ou  un  litre  de  liqueur.  On  prend 
d'un  autre  côté  là  solution  de  fruit  préparée  comme  il  a  été 
dit  pour  les  dosages  d'acide  et  de  sucre,  et  obtenue  par  l'é^ 
puisement  de  loo  grammes  de  pulpe  à  l'aide  d'une  quantité 
d'eau  suffisante  pour  compléter  un  litre  de  liquide.  On  ajoute 
à  loo  centimètres  cubes  de  ce  liquide  clair  el  en  général 
très-peu  coloré,  une  petite  quantité  de  solution  d'amidon^ 
et  on  y  verse  la  teinture  d'iode  goutte  k  goutte  à  Taide  d'une 
burette  graduée  en  dixièmes  de  centimètre  cube,  jusque  ce 
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qu'on  voie  appaïahre  la  couleur  bleue  si  intense  de  l'iotlure- 
d'amidon.  Le  nombre  de  diYisîous  dépensées  pour  arriver  à 
ce   terme   exprime   en    milligrammes  la  quantité  d'ipd^ 
abaorbé  dans  les  différents  cas.  i 

Ne  connaissant  pas  l'équivalent  de  la  substance  qui.  pré-^ 
cède  ainsi  l'amidon  dans  son  action  absorbante  pour  l'iode^ 
je  n'ai  pu  déterminer  sa  quantité  pondérale  et  absolue, 
rapportée  à  loo  grammes  des  fruits  mis  en  expérience,  mais, 
j'ai  pu  du  moins  comparer  entre  elles  les  quantités d'io<]e. 
absorbées  par  le  même  poids  de  chacun  d'eux,  et  établir 
ainsi  le  rapport  qu'ils  présentent  au  point  de  vue  de  cette, 
matière  particulière.  Je  ferai  remarquer  que,  dans  les  fruits ^ 
mûrs,  cette  matière  est'  en  si  petite  quantité,  que  l'iode, 
absorbé  est  lui-même  en  proportion  excessivement  faible 
et  qu'il  n'y  a  aucune  conclusion  à  tirer  des  différences, 
observées,  ces  différences  pouvant  tenir  tout  simplement 
au  plus  ou  moins  de  maturité  des  fruits. 

Mais^i,  au  lieu  de  mesurer  l'absorption  dans  les  diffé- 
rents fruits  également  ou  à  peu  près  également  murs,  on 
la  détermine  dans  un  même  fruit  pris  aux  diverses  époques 
de  sa, maturité,  on  trouve  alors  des  différences  ^considérables 
et  qui  méritât  d'être  signalées.  Ainsi,  en  examinant  les 
groseilles  blapches  à  six  périodes  successives,  marquées  par 
la  couleur  et  là  consistance  de  leurs  baies,  voici  les  nom- 
bres que  l'on  trouve  comme  exprimant  l'iode  absorbé  par 
loo  grammes  de  ces  baies  dans  les  six  périodes  : 

i**  Baies  très- vertes  et  très-dures 0,600 

2®  Baies  vertes,  légèrement  blanchâtres,  très-dures. .  i ,  080 

3°  Baies  blandies,  opaques,  dures o  ,660 

4**  Baies  blduches,  translucides <^/49^ 

5"  Baies  presque  mares o ,  1 3o 

6**  Baies  à  peu  près  mûres. 0,060 

Ainsi,  c'est  vers  la  seconde  période,  à  Tépoque  où  les 
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baies,  jusque-là  vertes  corame  les  feuilles  elles-mêmes, 
commencent  à  prendre  une  teinte  légèrement  blanchâtre, 
que  la  matière  qui  absorbe  l'iode  est  à  son  maximum  dans 
les  groseilles  blanches.  A  partir  de  ce  moment^  sa  quantité 
décroît  d'une  façon  progressive  et  régulière  jusqu'au  terme 
de  la  maturité,  où  on  peut  la  considérer  comme  étant  sensi- 
blement nulle.  Voici,  pour  les  six  périodes  précédentes,  les 
proportions  comparées  d'acide,  de  matière  sucrée  et  de  ma- 
tière absorbant  l'iode.  J'ai  pensé  qu'il  y  aurait  quelque  in- 
térêt à  mettre  ces  quantités  en  regard  : 

Malière 
Acide  abborbant  Piode.  Sucre. 

1° 0,735  0,600  0,000 

2" I , 1 52  I , 080  O , O I O 

3" 1,668  0,660  i,o5o 

4®. 2,io5  ^j49®  2,260 

5° I >657  o,i3o  5,725 

6" t>574  0,060  6,401 

Des  résultats  analogues  ont  été  obtenus  sur  le  raisin,  pris 
de  même  à  diverses  époques  de  sa  maturité. 

Deux  conséquences  me  paraissent  résulter  de  la  compa- 
raison de  ces  nombres.  La  première  est  que,  pendant  la 
maturation  des  fruits,  la  matière  acide  et  la  matière  absor-»' 
bant  l'iode  suivent  toutes  deux  une  marche  analogue,  et 
atteignent  toutes  deux  un  maximum  au  delà  duquel  leur 
proportion  va  sans  cesse  diminuant  jusqu'à  l'époque  delà 
maturité.  La  seconde  est  que  le  sucre  qui  commence  à  pa- 
raître au  moment  où  la  matière  absorbant  l'iode  a  atteint 
son  maximum,  suit  une  marche  précisément  inverse  de 
celle  que  suit  cette  substance,  et  que  sa  proportion  va  tou- 
jours croissant  jusqu'à  la  maturité  complète  où  elle  est  le 
plus  abondante. 

Il  y  a  toutefois  une  remarque  importante  à  faire  en  ce 
qui  concerne  la  diminution  des  deux  premières  substances. 
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Dans  les  expériences  que  je  viens  de  présenter,  le  n^sullat 
étant  toujours  rapporté  à  loo  grammes  de  fruit,  il  est  clair 
que  cette  diminution  n'est  et  ne  peut  être  qu'une  dimibution 
relative.  Elle  n  indique  donc  pas  nécessairement  (qu'une 
portion  de  ces  substances  ait  été  détruite  ou  transformée  en 
composés  nbuVeauic,  à  moins  qu'il  ne  soit  démontré  que 
l'accroissement  du  sucre  ou  des  autres  principes  est  sans 
influence  sur  le  résultat  de  l'observation. 

.  Pour  montrer  que  la  diminution  observée  est  une  dimi- 
nution réelle  et  absolue,  j^ai  cru  devoir  répéter  les  expé- 
riences précédentes  sur  un  nombre  déterminé  de  baies 
prises  de  même  à  diverses  époques  de  la  maturité.  De  cette 
manière  le  poids  de  substance  sur  lequel  j'opérais  était  va- 
riable et  progressif,  mais  Faugmentation  de  poids  devenait 
indifférente  par  rapport  aux  deux  substances  en  question, 
et  leur  dosage  aux  diverses  périodes  exprimait  d'une  ma- 
nière réelle  et  absolue  les  variations  que  leurs  quantités  su- 
bissaient dans  le  fruit.  Or  les  expériences  ainsi  faites  ont 
constaté  un  résultat  analogue  au  précédent,  et  je  suis  heu- 
reux de  pouvoir  direque  ce  résultat  est  conforme  à  celui  qu'à 
récemment  obtenu  un  jeune  chimiste^  M.  Famintzin,  dans 
l'examen  qu'il  a  fait  des  changements  que  subit  la  propor- 
tion d'acide  pendant  la  maturation  du  raisin. 

Ainsi  donc,  soit  qu'on  opère  sur  un  poids  constant  de 
fruit,  soit  qu'on  opère  sur  un  nombre  déterminé  de  baies, 
le  résultat  auquel  on  arrive  est  toujours  le  même  :  toujours 
diminution  progressisme  dans  la  quantité  de  la  matière 
acide  et  de  la  matière  absorbant  Viode,  toujours  augmeri" 
tation  proportionnelle  dans  la  quantité  de  siicre  jusqu^à 
V époque  de  la  maturité  (  i  \. 


(i)  Dans  les  expériences  qui  précèdent,  les  baies  ont  été  écrasées  inté- 
gralement, et  les  graines  elles-mômes  ont  pris  part  à  la  composition  du  jus 
filtré.  Or,  j^ai  reconnu  que  c^st  précisément  dans  ces  graines  que  se  trouve 
lo  véritable  siège  de  la   matière  absorbant  Piode,  et  que,  pour  un  même 
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La  malière  absorbant  Tiode  a  particulièrement  6ié  mon 
attention  par  la  relation  qu'elle  offre  avec  la  matière  sucrée  : 
aussi  &i-*je  cherché  à  Tisoler  et  à  en  faire  une  élude  plus 
approfondie  à  ce  point  de  vue^ 

Après  avoir  exprimé  et  filtré  une  certaine  quantité  de 
jus  de  pommes  vertes,  j'yai  versé  la  teinture  diode  jusqu'à 
la  limite  d'absorption,  et  j^ai  vu,  eu  attendant  quelques 
instants,  qu^il  se  formait  dans  le  mélange  un  précipité 
brun,  dont  le  volume  augmentait  progressivement,  k  me- 
sure qu'on  prolongeait  le  contact  et  L'agitation.  Pai  recueilli 
ce  précipité  sur  un  filtre  et  je  Vai  lavé  k  grande  eau  jusqu^à 
ce  que  Celle-n^i  n 'entraînât  plus  rien  de  soluble.  Parla  des- 
siccation,  j'ai  obtenu  une  poudre  amorphe,  jaunâtre,  re- 
présentant une  combinaison  de  l'iode  et  de  la  madère  en 

question. 

Mon  premier  soin  fut  devoir  si  cette  matière  pouvait  se 
changer  en  sucre  parTaction  de  l'acide  sulfurique  étendu* 
Je  m^assurai  d'abord  qu'elle  n'avait  par  elle-même  aucune 
action  réductrice  sur  la  liqueur  de  Febling  en  la  faisant 
bouillir  pendant  un  quart. d'heure  avec  de  l'eau  pure^  et 
traitant  ce  réactif  par  le  liquide  obtenu.  Je  n'observai,  en 
effet,  aucun  signe  de  réduction.  Mais  en  ajoutant  k  l'eau 
un  centième  d'acide  sulfurique  et  maintenant  Tébullition 
pendant  le  même  temps,  j'obtins  un  liquide  qui  réduisait 
la  liqueur  de  Febling,  et  qui  fermentait  an  contact  de  la 
levure  de  bière.  Il  s'était  doue  produit  du  sucre* 

En  examinant  de  plus  près  les  propriétés  de  cette  sub- 
stance, je  vis  qu'elles  avaient  la  plus  grande  analogie  avec 
celles  qui  appartiennent  au  tannifk^  ou  principe  astringent 
^es  végétaux.  On  sait  que  le  tannin  abonde  dans  l'écorce  et 


poids  de  graiùes  pris  à  deux  époques  de  la  maturité,  la  quantité  d^iode  ab- 
sorbé est  très-différente. 

Il  résulte  d'expériences  comparatives  faites  sur  on  mônM»  poids  de  pépins 
de  raisins  pris  à  Tétat  vert  et  à  Pétat  mAr,  que  la  quantité  d'iode  absorbé  a 
été  deux  fois  plus  considérable  dans  le  premier  cas  que  dans  le  second. 


{  a»7  )  / 

les  feuilles  de  la  plupart  de  nos  arbres  fruitiers;  il  u  y  a 
donc  pas  lieu  de  s'étonner  qu'on  le  retrouve  dans  la  pulpe 
des  fruits  verts.  Mais,  en  confondant  sous  le  nom  générique 
de  tannin  toutes  les  substances  astringentes  qui  précipitent 
la  gélatine  et  le  perchlorure  de  fer,  et  qui  forment  des 
composés  peu  solubles  avec  plusieurs  alcalis  végétaux,  on 
doit  reconnaître  qii'il  en  e)ciste  un  grand  nombre  d'espèces 
entièrement  différentes  sous  le  rapport  de  la  composition 
chimique  et  des  autres  caractères. 

Or  la  composition  et  les  métamorphoses  chimiques  aux- 
quelles ce  principe  est  assujetti  ne  sont  connue  d'une  ma- 
nière certaine  que  pour  le  tannin  de  la  noix  de  galle.  On 
sait  que  ce  tannin,  soumis  à  l'action  des  acides  étendus»  se 
dédouble  en  acide  gallique  et  en  glucose,  d'après  la  formule 
suivante,  établie  par  Strecker  : 

C"H"0»«  4-  8H0  =  3 (C"H«0")  H-  C'^H'»0'\ 

Mais  rien  ne  prouve  que  les  autres  tannins  se  comportent 
d'une  manière  analogue.  Et,  si  l'on  devait  admettre  que 
c'est  en  effet  du  tannin  contenu  dans  les  fruits  verts  que  dé- 
rive la  matière  sucrée  que  Ton  trouve  dans  les  fruits  mûrs, 
ilfaudrait  admettre,  en  même  temps,  ou  que  ce  tannin  n'a 
pas  là  même  composition  que  celui  de  la  noix  de  galle,  ou 
que  son  changement  en  sucre  se  fait  d'après  une  équation 
complètement  différente  ;  car  jamais  on  ne  trouve  dans  les 
fruits  une  quantité  d'acide  gallique  pareille  à  celle  qu'exige 
ce  doublement. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  voulu  combler  une  lacune  de  la 
curieuse  ei^pérîence  de  Strecker,  et  déterminer  le  pouvoir 
rotaloire  du  glucose  produit  par  le  tannin  de  la  noix  de 
galle.  L'opération  a  porté  sur  5o  grammes  de  tannin  pur, 
préparé  par  le  procédé  de  M.  Pelouze.  J'ai  introduit  ce 
tannin  dans  un  ballon  avec  5o  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré  et  4^0  grammes  d'eau  distillée.  J'ai  porté  le  mé* 
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lange  à  une  température  voisine  de  4-  90*^,  et  je  Vy  ai 
maintenu  pendant  trois  jours,  au  bout  desquels  j'ai  laissé 
refroidir  et  filtré  la  liqueur.  Le  dépôt  d'acide  gallique  resté 
sur  le  filtre  pesait,  après  dessiccation,  35  grammes  environ. 
Quant  au  liquide  noir  qui  avait  passé  au  travers  du  filtre, 
je  Tai  saturé  d'abord  par  du  carbonate  de  plorab,  puis 
traité  par  Tacétate  neutre  de  la  même  base,  employé  eu 
léger  excès.  Filtré  après  ces  deux  traitements,  il  était  inco- 
lore comme  de  Teau,  mais  il  a  repris  de  la  couleur  pen- 
dant la  concentration  aubaiu-marie.  J'ai  précipité  Texcès 
de  plomb  par  un  courant  d'acide  sulfliydrique-,  j'ai  fait 
bouillir  la  liqueur  et  je  l'ai  agitée  avec  une  masse  de  noir 
animal.  Elle  est  sortie  de  ce  dernier  iraitement  complète- 
ment incolore^  transparente  et  S4iffisamment  concentrée 
pour  l'observation.  Elle  ne  donnait  d'ailleurs  iaucune  colo- 
ration par  les  persels  de  fer. 

J'ai  établi  le  dosage  du  sucre  par  le  double  procédé  de  la 
fermentation  et  de  la  liqueur  de  Fehlîng,  et  j'ai  observé  la 
déviation  à  Taide  du  polarimètre.  Yoici  les  données  de 
rexpérience  : 

1 00  centimètres  cubes  de  liquide  contenaient  5^% 538  de 
sucre  réducteur  C*'H**0^*.  (Le  dosage  par  fermentation  a 
donné  5s*',3o.)  Ce  liquide,  observé  dans  un  tube  de  3  déci- 
mètres, à  la  teinte  de  passage  et  à  la  température  de  21^,  à 
donné  une  déviation  vers  la  droite  égale  à  -(-  g^.   . 

Par  conséquent,  le  glucose  qui  se  produit  dans  l'expé- 
rience de  Strecker,  lorsqu'on  change  le  tannin  de  la  noix 
de  galle  en  acide  gallique  et  en  sucre,  est  du  glucose  dex- 
trogyre,  identique  par  son  pouvoir  rotatoire  à  celui  que 
produit  l'amidon  lui-même,  quand  on  le  traite  par  l'acide 
sulfurique  ou  la  diastase. 
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Reste  alors  à  savoir  si  le  tannin  qui  existe  dans  les  fraits 
donne  un  sucre  identique  à  celui  de  la  noix  de  galle. 

J'ai  cherché  à  élucider  celte  question  en  préparant  une 
très-grande  quantité  de  la  matière  astringente  iodée^  et  en 
répétant  sur  elle  Pexpérience  de  Sirccker.  L'opération  a 
porté  sur  5o  grammes.  La  solution  finale  renfermait  5^\5o 
de  sucre  réducteur  pour  loo  centimètres  cubes.  ObservécJ 
dans  un  tube  de  3  décimètres,  à  la  teinte  dé  passage  et  à  la 
température  de  i5*^,  elle  a  donné  une  déviation  égale 
à-}-8°. 

La  formule 

pi 

donne  -H  53**  pour  le  pouvoir  rotaloire  du  sucre  réducteur 
qu'elle  renferme,  ce  qui  assimile  ce  sucre  à  celui  du  tan- 
nin de  la  noix  de  galle  et  de  l'amidon  préparé  artificielle- 
ment. 

Quant  à  la  composition  et  aux  caractères  de  la  combi- 
naison iodée,  voici  ce  que  m'ont  appris  Pobservalion  et 
Texpérience  : 

Elle  est  jaune,  pulvérulente^  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  les  principaux  menstrues.  Chauffée,  elle  laisse  dégager 
d'abord  des  vapeurs  violettes  d'iode,  puis  elle  se  consunie 
lentement  et  difficilement  en  laissant  une  très^petite  quan- 
tité de  cendres  dont  le  poids  ne  s'élève  pas  au  delà  de  3 
pour  loo. 

Le  dosage  de  l'iode,  établi  par  deux  procédés  différents 
sur  la  matière  séchée  à  ioo°,  a  donné  deux  nombres  assez 
rapprochés  l'un  de  l'autre  dont  la  moyenne  est  de  16,17 
pour  100. 

L'azote  s'y  trouve  en  quantité  excessivement  faible,  car 
sa  proportion  ne  va  pas  même  à  un  demi-centième. 

Quant  au  carbone  et  à  rbydrogène,  leur  proportion  a 
été  déterminée  par  les  procédés  ordinaires  de  l'analyse  or^ 

Ann,  'h  Chim    et  de  Plyi. .  3'  série,  t.  LXI.     Mars  itiGi.;  îg 
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Moyenne 

43,2 

43,0 

3,5 

3.3 
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ganique.  En  voici  les  rësullats  : 

I. 

Carbone 4^  98 

Hydrogène 3 ,  i 

On  peut  remarquer  q.u^  le  rapport  qui  exîsle  entre  ces 
deux  substances  est  à  peu  de  chose  près  le  même  que  celui 
qu'elles  présentent  dans  le  tannin  de  la  noix  de  galle  ;  et  on 
peut  remarquer,  en  outre,  que  16  centièmes  d'iode,  signa- 
lés par  l'analyse,  correspondent  assez  exactement  à  une 
combinaison  qui  serait  formée  par  un  équivalent  de  chacun 
des  deux  corps. 

L'identité  parfaite  entre  le  glucose  d'amidon  et  le  glu- 
cose de  tannin  me  conduit  à  parler  des  expériences  faites 
sur  le  fruit  du  bananier. 

Expériences  sur  le  fruit  du  bananier^  —  J'ai  déjà  insisté 
sur  cette  circonstance  que  les  fruits  acides  ne  renferment 
pas  d'amidon,  même  à  l'état  vert,  mais  qu'on  y  trouve  en 
grande  quantité  une  matière  astringente  qui  disparaît  peu 
à  peu  avec  le  progrès  de  la  maturité. 

Or  le  fruit  du  bananier  offre  cette  particularité  remar^ 
quaUe  que,  pris  au  début  de  sa  végétation,  c'est-à-dire 
quand  il  ne  contient  encore  que  des  traces  pour  ainsi  dire 
insaisissables  de  matière  sucrée^  il  renferme  tout  à  la  fois 
beaucoup  de  tannin  et  beaucoup  d'amidon, 

M.  Brongniart  a  bien  voulu,  à  la  recommandation  de 
M.  Balard,  mettre  à  ma  disposition  un  certain  nombre  de 
bananes  prises  dans  la  grande  serre  du  Jardin  des  Plantes, 
et  détachées  de  l'arbre  à  diverses  périodes  de  la  maturité. 
J'ai  pu  Suivre  ainsi  les  changements  qui  s'accomplissaient 
dans  le  fruit,  au  point  de  vue  du  tannin,  de  l'amidon  et  du 
sucre.  Et  il  m'a  été  facile  de  reconnaître  que  les  deux  pre- 
miers principes  diminuaient  d'une  manière  prc^ressive  et 
simultanée,  à  mesure  qu'augmentait  au  contraire  la  pro- 
portioude  la  matière  sucrée.  On  pouvait  donc  rapporter  à 


(  ^91  ) 
Fun  comme  à  Tautre  principe  Torigi ne  du  sucre  qui  existait 
en  abondance  dans  le  fruit  inûr,  et  cette  circonstance  don- 
nait  un  nouveau  degré  d'intérêt  aux  expériences  faiteé  en 
vue  de  déterminer  la  nature  précise  du  sucre. 

En  ayant  rëcour»  aux  méttiodes  précédemment  signalées^ 
j^ai  reconnu  c[U^à  toutes  les  périodes  de  la  végétation  la 
matière  sucrée  était  constituée  à  peu  près  exclîisivement 
par  du  sucre  de  c^nne.  L'action  directe  sur  la  liqueur  de 
Fehjing  était  toujours  si  faible,  que  la  proportion  de  ^cre 
réducteur  à  laquelle  elle  correspondait,  était  véritablement 
inappréciable,  et  Inaction  sur  la  lumière  polarisée  se  rap- 
portait toujours  as$ez  exactement  à  èêflle  que  devait  exercer 
dans  les  mêmes  conditions  une  solution  de  sucre  de  canne 
pur. 

Toutefois,  je  dois  signaler  ici  une  observation  qui  n'est 
pas  sans  intérêt  :  Les  bananes  des  opérations  précédentes  se 
rapportaient  à  des  périodes  différentes  de  la  maturité; 
mais  aucune  d'elles  ne  correspondait  Â  l'état  de  maturité 
complète.  Né  pouvant  attendre  Tépoque  encore  éloignée  où 
celle-ci  devait  avoir  lieu,  j'eus  l'idée  d'opérer  sur  des  ba- 
nanes mûries  artificiellement,  en  dehors  de  l'action  végé- 
tative de  l'arbre  dont  elles  avaient  été  détachés.  Ces  bananes 
étaient  complètement  jaunes;  leur  parenchyme  intérieur 
était  mou  et  comme  pultacé.  On  n'y  retrouvait  plus  que  des 
traœs  presque^  insensibles  d'amidon  et  de  tannin  ;  la  matière 
sucsée,  au  contraire,  y  existait  en  quantité  considérable 
(i5  pour  loo). 

Mais  ce  qtn  est  surtout  digne  de  remarque,  c'est  que 
celte  matière  sucrée^  au  lieu  d'être  constituée  par  du  sucre 
de  canne  à  peu  près  pur,  comme  dans  les  cas  précédents^ 
était  formée  par  un  mélange  de  35  pour  loo  de  sucre  de 
caniieet65  pour  loo  de  sucre  interverti.  Le  jus  ne  présen- 
tait d'ailleurs  aucune  acidité. 

C'est  un  fait  qui  m'avait  déjà  frappé  dans  des  expériences 
antérieures  sur  certains  fruits  examinés  longtemps  après 
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qu'ils  avaient  été  détachés  de  l'arbre.  J'avais  été  stirprîs  de 
voir  que  la  proportion  de  sucre  interverti  s'y  trouvait  éle- 
vée bien,  au  delà  de  ses  proportions  ordinaires,  conune  si 
cette  espèce  de  sucre  était  la  seule  qui  pût  se  produire  en 
dehors  des  forces  vitales  et  végétatives.  Les  expériences  sqr 
le  fruit  du  bananier  m'ont  frappé  bien  plus  encore  par  le 
contraste  qu'elles  oiTraient  avec  le  défaut  d'acidité  de  son 
suc,  et  par  l'impossibilité  où  je  me  suis  trouvé  d'expliquer 
par  cette  cause  Faltération  considérable  qui  s'était  pro- 
duite. Je  n>e  propose,  pour  confirmer  mes  idées  sur  ce  point, 
d'analyser  les  bananes  du  Jardin  des  Plantes,  lorsqu'elles 
seront  parvenues  à  leur  entière  maturité. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'exemple  du  bananier  montre  que 
dans  les  fruits  l'amidon  peut  se  transformer  eu  sucre  de 
canne  et  en  sucre  interverti,  bien  que,  par  nos  moyens  arti- 
ficiels, nous  ne  puissions  jamais  en  obtenir  autre  chose  que 
le  sucre  de  raisin  à  pouvoir  rotatoire  dextrogyre.  Et  s'il 
existait  dans  les  fruils  à  Pétat  vert,  il  n*y  aurait  pas  à  dou- 
ter qu'il  ne  Cût  la  véritable  origine  de  la  matière  sucrée 
qui  s  y  développe. 

Quant  à  la  théorie  qui  ferait  remonter  cette  origine  «u 
tannin^  quoiqu'on  ne  puisse  encore  la  présenter  qu'avec 
une  extrême  réserve,  on  peut  la  résumer  du  moins  dans  les 
trois  faits  suivants  : 

i^  Les  fruits  verts  renferment  une  quantité  considé- 
rable d'une  matière  astringente  qui  n'existe  pas  dans  les 
fruits  mûrs. 

iÀ^  Le  dosage  successif  de  cette  matière  astringente  aux 
diverses  époques  de  la  maturité  du  fruit,  montre  qu'elle 
décroît  progressivement  à  mesure  que  s'élève  la  proportion 
de  la  matière  sucrée. 

3^  En  isolant  cette  matière  astringente  et  la  soumettant 
à  l'action  combinée  de  la  chaleur  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  on  la  transforme  en  un  sucre  réducteur  et  fermen- 
tescible. 
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Transformation  de  la  matière  sucrée.  —  Je  me  propose 
de  rechercher  n\ain tenant  ce  que  devient  la  matière  sucrée 
dans  le  fruit,  et  comment  elle  peut  se  dénaturer  par  les 
mêmes  causes  qui  ont  amené  sa  production  et  son  dévelop- 
pement. 

Le  sucre  qui  se  forme  originairement  dans  le  fruit  étant, 
d'après  les  considérations  qui  précèdent,  le  sucre  de 
canne  C"H"0",  il  est  évident  <jue  ce  sucre  doit  subir 
Tiniluence  de  tous  les  principes  au  milieu  desquels  il  se 
trouve  placé.  Parmi  ces  principes,  il  en  est  deux  qui  ont  la 
propriété  de  l'intervçrtir,  c'est-^à-dire  d^  le  changer  en 
sucre  incristallisahle  C*'H"0*^  :  ce  sont  la  matière  acide 
et  le  ferment. 

L^action  inverse  des  acides  sur  le  sucre  de  canne  est  de- 
puis longtemps  connue  ;  niais  on  n'a  pas  cherché  à  donner 
la  mesure  de  cette  action  dans  les  différents  acides  du  règne 
minéral  et  organique,  et  surtout  on  n'a  pas  apprécié  les 
conditions  qui  peuvent  Texalter  ou  l'affaiblir. 

J'ai  fait,  à  ce  sujet,  quelques  expériences  dont  je  vais 
rapporter  les  résultats,  parce  qu'ils  pourront  me  permette 
d'expliquer  certaines  anomalies  que  j'ai  déjà  eu  occasion 
de  signaler  touchant  la  proportion  de  sucre  de  canne, 
comparée  à  Tacidité  des  fruits. 

J'ai  préparé  avec  les  acides  tartrique,  citrique,  acétique 
et  suif urique  des  solutions  telles  que,  sous  le  même  volume, 
elles  saturaient  exactement  la  même  quantité  d'eai^  de 
baryte.  loo  centimètres  cubes  de  chacune  de  ces  solutions 
contenaient  : 

Acide snlfurique,  SO*HO io,oo 

Acide  tartrique,  CH'O'» .......  i5,3o 

Acide  citrique,  C"H»0»< i4, 28 

Acide  acétique,  C* H*0^. 12,24 


1 


Or,  en  faisant  quatre  mélanges  avec  oS'',5o  de  sucre  de 
canne,  2  centimètres  cubes  de  chacune  des  solutions  acides 


A       I 
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et  5p  centimètres  cubes  d'eau,  et  maintenant  ces  quatre 
mélanges  à  la  température  du  bain-mane  pendant  dix  mi- 
nutes^ la  proportion  en  centièmes  de  sucre  de  canne  inter- 
verti dans  les  quatre  mélanges  se  trouvait  représentée  par 
les  nombres  suivants  : 

Dans  le  mélange  d'acide  sulfurique. ...  ^Q^So  pour  loo. 

•  d'acide  tartrique.  ....  24)95         ^ 

»  d'acide  citrique 21 ,96         »  ' 

^  d'acide  acétique 5 ,  25         » 

Dans  ees  quatre  cas,  le  rapport  de  Taoîde  au  sucre  était 
inférieur  a  celui  des  équivalents,  car  il  n'y  avait  guère  que 

7  d'équivalent  d'acide  pour  i  équivalent  de  sucre.  Quant 
4 

au  rapport  de  Tacide  à  Feau ,  il  était  de  -7-  pour  l'acide 

I  I 

sulfurique^  ^^■'SS  pourFacide  tartrique,  de — p  pour  l'acide 

citrique  et  de — y  pour  J' acide  acétique. 

Dans  une  seconde  série  d'essais,  j'ai  augmenté  la  propor- 
tion dé  sucre  et  diminué  au  contraire  la  proportion  d'eau. 
J'ai  formé  quatre  mélanges  avec  2  grammes  de  sucre,  2  cen- 
timètres cubes  de  chacune  des  solutions*  acides,  et  20  cen- 
timètres cubes  d'eau.  Je  n'avais  plus  ici  qu'un  tiers  d'équi- 
valent de  chaque  acide  pour  un  équivalent  de  sucre  ;  mais 
le  degré  de  dilution  de  ces  acides  était  beaucoup  moindre 

que  dans  la  série  précédente.  Il  était  de pour  l'acide 


100 


sulfurique,  de  ^  pour  l'acide  tartrique,  de  —  pour  l'acide 
citrique,  et  de  q-  pour  l'acide  acétique..  Voici  les  nombres 

I  '  o  I 

qui  expriment  les  centièmes  de  sucre  qui  ont  été  intervertis 
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dans  chacun  de  ces  quatre  mélanges  : 

Mélange d*acide  sulfurique.  . . . . .  100,00  pour  100. 

»     .  diacide  taricique £^9»  38        « 

»      d'acide  citrique .  39,58         » 

»       d'acide  acétique.  «•...«         7 954         * 

Enfin,  dans  une  troisième  série  d'expériences,  j'ai  dimi- 
nué encore  la  proportion  d^eau,  tout  en  laissant  subsister 
le  même  rapport  entre  Tàcide  et  le  sucre.  L'opération  a 
porté  sur  a  grammes  de  sucre  pour  2  centimètres  cubes 
de  chacune  deà  liqueurs  acides  et  10  tentianètreà  cubes 
d'eau.  Par  conséquent,  Facide  sulfurique  se  trouvait  étendu 

au  7-9  Facide  tartrique  au  .7^  9  Tacide  citrique  au  ^9  et 
rapide  acétique  au  -?-•  Voiciles  nouveaux  résultats  obtenus  : 

Mélange  d'acide  sulfurique .'  100,00  pour  100. 

»       d'acide  tartrique 60,90         » 

»       d'acide  citrique 55 ,  20         » 

'<»       d(acide  acétique 10,78         » 

Les  conséquences  qu^on  peut  tirer  de  «ces  expériences 
sont  les  suivantes  : 

i^  L'action  des  acides  vis-à-vis  du  tournesol  et  de  i'«au 
de  baryte  n'est  nullement  en  rapport  avec  celle  qu'ils  exer- 
cent vis-à-viis^  du  sucre  de  canne.  En  prenant  des  quantités 
équivalentes  de  divers  acides  et  les  faisant  agir  sur  une 
même  quantité  de  sucre  dans  les  mêmes  conditions  de  con- 
centration et  de  température,  on  obtient  des  proportions 
de  sucre  interverti  qui  diffèrent  selon  la  pâture  des  acides 
employés.  L'acide  sulfurique  intervertit  pins  énergique- 
ment  que  l'acide  tartrique,  celui-ci  plus  énergiquqmeint  que 
l'acide  citrique;  l'acide  acéjtique  n'intervertît  que  dans  une 
mesure  très- faible  et  très- limitée. 

2°  L'action  exercée  pav  un  n;^éme  acide  est  excessive- 
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ment  variable,  selon  le  degrc  de  dilution  qu'il  présente* 

Une  partie  d'acide  sulfurique  au — ■  intervertit  complète- 
ment à  rëbuUitioQ  lo  parties  de  sucre  de  canne  en  poids, 
tandis  quVme  partie  du  même  acide  étendu  de  25o  parties 
d'eau  n'intervertit  guère  qu'une  seule  partie  de  sucre  de 
canne  dans  les  mêmes  conditions. 

De  même  l'acide  tar^riqpe  n'intervertit  que  le  tiers  de 
son  poids  de  sucre  quapd  il  est  étendu  de  166  parties  d'eau, 
tandis  qu'il  en  intervertit  unç  qt^antité  douze  fois  plus  con- 
sidérable, quand  il  se  trouve  concentré  au  ^• 

Il  s'agit  de  voir  maintenant  comment  on  peut  faire  l'ap- 
plication de  ces  principes  aux  proportions  relatives  d'eau, 
d'acide  et  de  matière  sucrée  existant  dans  les  fruits.  Voici 
d'abord  le  tableau  où  ces  proportions  sont  mises  en  regard, 
en  représentant  le  poids  de  l'acide  par  i  : 


Proportion 

d'eau 
p.  I  d'acide. 

Figues  violettes  du  IMidi . . .  i435 

Poires  de  Saint-Germain. . .  726 

Pommes  de  calville 365 

Poire  (Madeleine) ........  -    3o8 

Raisin  (venu  en  serre). ...  221 

Popames  de  reinette  grise. .  2o4 

Oranges 1 99 

Baisin  conservé 198 

Raisin  nouveau. i55 

Fraise  (Gollina  d'Ehrhardt).  i5i 

Ananas  (Monserrat) 147 

Bigarreaux 146 

Cerises. 1 32 

Pêches 123 

Fraises  (Princesse  royale).  122 


Equivalent 

de  suere 

Sucre  de  canne 

p.  1  équival. 

pour  »oo 

d'acide 

de  mat.  sucrée. 

83,3 

)> 

3i  ,2 

4.1 1 

10,1 

6,88 

11,2 

8,67 

22,2 

» 

16,1 

20, 85 

7»9 

49» '3 

16,6 

» 

6»9 

i> 

8,4 

55,96 

10,1 

85,  i4 

5,6 

» 

6,2 

» 

1,0 

46,20 

3,2 

» 
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ËquivalenU 

Proportion        de  sucre  Sucre  de  canne 

d^eau     '     p.  I  êquival.  pour  loo 

p.  I  diacide.        diacide,  de  mat.  sucrée. 

Prunes  (  reine-Claude  ) . . . .  76  1,9  2a ,  i  a 

Prunes  (mirabelle ).*.. .    ,  68  2,7  60, 44 

Framboises   . .  •  - •  64  2,2  27 ,81 

Groseilles 52  i  ,6  » 

Abricots 46  ï>9  68,77 

Kaisin  vert 87  '  o,3  » 

Citron 20  0,1  27,89 

En  ne  considérant  que  le  citron  et  la  figue  qui  occupent 
les  extrémités  opposées  du  tableau,  on  voit  tout  de  suite 
que  r acide,  même  en  ayant  égard  à  son  état  de  dilution  et  à 
sa  proportion  comparée  à  celle  du  sucre,  ne  peut  en  aucune 
façon  rendre  compte  de  l'état  de  la  matière  sucrée  dans  ces 
fruits. 

Dans  le  citron,  qui  nous  représente  une  solution  d'acide 

citrique  au  —  et  dans  lequel  pour  i  équivalent  d'acide  on 

ne  trouve  guère  que  —  d'équivalent  de  sucre,  l'observation 

montre  que  plus  du  quart  de  la  matière  sucrée  (27,89 
pour  100)  est  à  l'état  de  sucre  de  canne. 

Au  contraire,  dans  la  figue,  où  l'état  de  dilution  de  l'acide 
est  véritablement   considérable^  puisquil  est   de  près  de 

-= — 9  et  où  I  seul  équivalent  d'acide  se  trouve  en  présence 

de  plus  de  83  équivalents  de  sucre,  nous  sommes  tout  sur-^ 
pris  de  voir  que  toute  la  matière  sucrée  est  à  l'état  de  sucre 
interverti.  II. est  vrai  qu'on  ne  connait  pas  la  nature  de 
l'acide  qui  existe  dans  la  figue  ]  mais  en  supposant  à  cet 
acide  la  même  énergie  qu'a  l'acide  sulfurique  lui-même,  ce 
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qui  n'est*  pas  présumable,  on  n'arriverait  pas  encore  à  ex- 
pliquer l'effet  considérable  observé  dans  la  figue.  Nous 
avons  vu,  en  eifet,  que  l'acide  sulfurique,  pris  à  un  état  de 

concentration  7  fois  plus  grand  (-f"]>  ^^  ™8  en  présence 

d^une  quantité  de  sucre  60  fois  plus  petite  (i  |  équivalent), 
n'intervertissait  que  la  moitié  de  ce  sucre  où  46,5o 
pour  100. 

Les  considérations  relatives  à  l'acide,  à  son  état  de  dilu- 
tion, à  sa  proportion  compiEirée  à  celle  du  sucre,  sont  donc 
insuffisantes  pour  expliquer  la  transformation  du  sucre  de 
canne  dans  les  fruits.  Si  les  deux  exemples  que  je  viens  de 
citer  jie  suffisaient  pas  pour  établir  cette  proposition,  on^en 
trouverait  ube  nouvelle  preuve  dans  la  comparaison  des 
nombres  obtenus  par  les  fruits  intermédi étires.  Aiusi  dans 
Tabricot,  la  pèche,  l'ananas,  la  prune  de  mirabelle  qui  con- 
tiennent une  proportion  très-considérablé  de  leur  matière 
sucrée  à  l'état  de  sucre  de  canne,  il  y  a  tout  à  la  fois  plus 
d'acide  et  un  acide  plus  concentré  que  dans  les  diverses 
espèces  de  poires  et  de  pommes  qui  ne  contiennent  que 
très-peu  de  «uere  de  canne,  ou  dans  les  diverses  espèces  de 
cerises  et  de  raisins  qui  n'en  contiennent  aucune  trace. 

Mais  on  peut  démontrer^  par  dos  expériences  directes 
pratiquées  sur  les.  fruits  eux-mêmes,  combien  est  faible  l'îii- 
fluence  de  l'acide  pour  intervertir  lesuere  «de  cainiie  qu'ils 
contiennent  quand  on  observe  la  TOaiCtion  daAs  les  condi- 
tions dç  température  ordinaire. 

Que  l'on  prenne  du  jus  de  citron  récemment  exprimé  et 
parfaitement  filtré,  et  qu'après  avoir  titré  l'acide  et  les 
sucres  qu'il  renferme,  on  'l'abandotine  dans  une  enoeinte 
dont  la  température  soit  en  moyenne  de  >i6^  â  30^, 'les 
changements  qu'ont  observe  dan»  la  proportion  relative  des 
deux  sucres  sont  presque  insensibles.  Voici  les  résultats 
d'une  expérience  pratiquée  sur  un  suc  de  citron  qui  conte- 
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n«it  6, 5o  pour  loo  d'9(àde  citrique  : 

Sucre  Sacre  Sucre 

'  réducteur,  qon  rédacteur-    total. 

Au  moment  même  de  rexpression .      1 9  44  o ,  60  2 ,  o4 

A.U  bout  de  2  jours. • . .      i  ,4?  ^ ,57  2 ,o4 

de4  jours 1,60  0,53  "2,03 

de  8  purs i  ,Si  ^o  ,52  2  ,o3 

de  10  jours •...      i  ,J18  o,5t  i  ,8g 

de  12  jours. .  .,......•.      i  ,-o6  o^So  i  ,56 


» 
» 

a 
» 


Ainsi,  malgré  la  présence  de  cette  énorme  proportion 
d'acide  citrique  (6,5o  pour  100),  le  sucre  de  canne  ne 
s'intervertit  que  d'une  manière  très-lente  et  pour  ainsi  dire 
insensible.  C^est  à  peine  si,  «au  bout  de  huit  jours,  le  sucre 
ainsi  transformé  s'élève  au  huitième  du  sucre  de  canne 
primitif.  Mais  ce.  qu'il  y  a  de  plus  remarquable,  c'est  que 
cette  triansformation,  si  faible  qu'elle  soit^  ne  peut  même 
pas  être  rapportée  à  l'acide  citrique.  En  saturant,  à  Taîde 
de  la  craie,  le  jus  de  citron  récemment  exprimé,  et  détrui- 
sant ainsi  l'action  interversive  qu'il  est  susceptible  d'exercer 
comme  acide  libre,  on  observe  un  décroissement  exacte- 
ment pareil  dans  la  proporti^on  du  sucre  de  canne.  Voici  les 
nombres  : 

Sucre  Sucre  Sucre 

réducteur,     noii.  réducteur,    toial. 

Jus  de  citron,  saturé  et  filtré. ....  i  929'  o,€o  <  t^ 

Au  bout  de  2  jours i  ,32  0,57  i  ,89 

de  4  jours i  ,36  o  ,52  1 ,88 

de  8  jours. iv2i  o,52  i,73 

de  10  jours i,i4  o,5i  i  ,65 

de  12  jours. i  ^9»  '  0^69  1  ,So 


.« 


II  n'est  doue  pas  possible  de  Ta^orter  à  l'acide  citrique, 
agissant  conime  acide  libre,  la  Ir^usformation  qu'éprouve 
le  sucre  de  canne  dans  le  jus  de  citron.  Et,  coiume  le  citron 
est  de  beaucoup  le  plus  acideet  le  moins  sucré  de  tous  les 
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fruits,  ce  qui  est  vrai  pour  lui  doit  Fétre  également  et  à 
plus  forte  raison  pour  tous  les  autres. 

Je  n'ai  pas  voulu  cependant  établir  cette  conséquence 
d'une  manière  aussi  générale  sans  Fa  voir  vérifiée  par  quel- 
ques autres  exemples, 

La  première  expérience  de  vérification  m'a  été  fournie 
parlabricot,  qui,  malgré  Facidité  très-prononcée  de  son 
jus,  renferme,  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  plus  des  deux 
tiers  de  sa  matière  sucrée  à  Fétat  de  sucre  de  canne.  En 
abandonnant  à  lui-même  et  a  la  température  ordinaire  le 
jus  étendu  qui  avait  servi  au  dosage  de  Facide  et  des  sucres, 
^  je  n'ai  trouvé,  au  bout  de  douze  heures,  aucune  différence 
appréciable  dans  la  proportion  relative  des  deux  sucres. 
J'ai  même  pu  concentrer  la  solution  au  bain^ioarie,  et  ré- 
duire son  volume  de  plus  de  moitié  sans  altérer  le  rapport 
entre  le  sucre  de  canne  et  le  sucre  interverti.  Je  trouvais 
encore,  après  l'opération,  64)55  du  premier  sucre  pour 
35,45  du  second. 

L'orange  m'a  fourni  un  résultat  analogue  :  le  jus  étendu 
a  pu  être  concentré  au  bain-marie,  et  réduit  au  dixième  de 
son  volume  sans  que  le  rapport  des  deux  sucres  en  fût  sen- 
siblement modifié.  La  proportion  de  sucre  de  canne,  qui 
était  primitivement  de  49*  1 3  potir  100,  est  descendue  à 
47  >  22  pour  100  après  l'opération. 

Enfin,  dans  le  jus  très-étendu  de  la  prune  de  reine-Claude, 
où  la  matière  sucrée  se  trouvait  constituée  par  22,56  de 
sucre  de  canne  et  77^44  de  sucre  interverti,  j'ai  retrouvé, 
après  la  concentration  au  bain-marie  et  la  réduction  du  vo- 
lume au  cinquième,  le  rapport.de  22,12  et  de  77,88.  La 
différence  est  véritablement  insignifiante. 

Il  parait  donc  évident,  d'après  cela,  que  Facide  qui  existe 
dans  les  fruits  n'est  pas  la  véritable  cause  de  la  transforma- 
tion du  sucre  de  canne  en  sucre  interverti,  et  que,  s'il  con- 
tribue à  cette  transformation,  ce  n'est  jamais  que  dans  une 
mesure  très-faible  et  très -limitée. 
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On  peut  objecter,  il  est  vrai,  que  le  rapport  sur  lequel  je 
me  fonde  pour  établir  ce  résultat  est  applicable  au  cas  de» 
fruits  murs  seulement,  et  qu'il  est  loin  d'ètreje  même  dans 
les  fruits  verts  ou  dans  les  fruits  considérés  aux  diverses  pé- 
riodes de  leur  maturité.  En  effet,  les  expériences  dont  j'ai 
rapporté  plus  haut  les  résultats,  nous  apprennent  que,  pen- 
dant la  maturation  des  fruits,  l'acide  et  le  sucre  suivent  une 
progression  inverse,  et  que,  dans  les  groseilles  conime  dans 
le  raisin,  il  existe  Une  période  de  la  maturation  où  Ton 
trouve  4  équivalents  d'acide  en  présence  d^un  seul  équiva- 
lent de  sucre.  Il  serait  donc  possible  qu'à  ce  moment  de  la 
végétation  les  proportions  relatives  des  deux  principes  fus- 
sent celles  qui  conviennent  à  une  inversion  complète  du 
sucre.  Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  qu'à  partir  de  ce 
moment  la  proportion  d'acide  va  toujours  diminuant,  tan- 
dis que  celle  du  ^ucre  augmente  sans  cesse.  Les  circon- 
stances deviennent  donc  de  moins  en  moins  favorables  à 
Finversion  jusqu'à  l'époque  de  la  maturité  où  nous  savons 
que  l'action  est  nulle  *ou  insignifiante.  Tout  le  sucre  qui 
s^est  formé  dans  celte  dernière  période  devrait  donc  être  à 
l'état  de  sucre  de  canne  ;  l'expérience  prouve,  au  contraire, 
qu'il  est  tout  entier  à  l'état  de  sucre  interverti. 

Ainsi,  de  quelque  côté  qu'on  envisage  la  question,  on 
arrive  toujours  à  cette  conséquence  que  l'action  de  l'acide 
ne  suffit  pas  pour  expliquer  l'inversion  du  sucre  de  canne 
dans  les  fruits.  Mais  alors  à  quelle  cause  faut-il  rapporter 
cette  altération  ? 

L'action  que  possèdent  certains  ferments  d'intervertir  le 
sucre  de  canne  est  incontestable.  Les  travaux  récents  de 
M.  Berthelot  nous  ont  dévoilé  l'existence,  dans  la  levure  de 
bière,  d'un  ferment  particulier  qu'il  a  appelé ye/*mcyii  glu-- 
cosique,  et  qui  est  caractérisé  précisément  par  la  propriété 
de  changer  le  sucre  de  canne  en  glucose.  Ce  ferment,  qui 
est  soluble  dans  l'eau  froide,  est  complètement  distinct  du 
ferment  alcoolique  qui  y  est  insoluble,  et  il  n'est  pas  dou* 
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téiix  qu'il  nie  se  retrouve  égalemeut  dans  la  pulpe  des  fruits 
acides,  et  d'une  manière  générale  qu'il  ne  constitue  une 
sécrétion  de  toutes  les  matières  azotées  jouant  le  rôle  de 
ferment. 

Parmi  les  etpériences  que  j'ai  pu  faire  pour  connaître  la* 
pari  d'influence  que  l'acide  et  le  ferment  exercent  resj>ec- 
tiVement  sur  la  matière  sucrée  des  fruits,  je  citerai  les  deux 
suivantes  qui  m'ont  frappé  par  la  netteté  de  leurs  résultats  : 

200  centimètres  cubes  de  jus  dépêche  parfaitement  filtré 
ont  été  partagés  en  deux  parles ^ales  :  à  Tut^e  de  ces  par- 
ties, j'ai  ajouté  400  centimètres  cubes  d*alcool  rectifié  à  90"; 
»  l'antre  partie  j'ai  mêlé  4oo  centimètres  cubes  d'un  lait 
de  carbonate  de  chaux  assez  riche,  pour  saturer  tout  l'acide 
libre  de  la  pèche. 

Après  unedemi-heure  de  contact  et  d'agitation,  j'ai  filtré 
les  deux  mélanges.  Dans  le  premier,  l'acide  était  libre 
d'agir,  mais  le  ferment  était  frappé  -d'im puissance  ;  dans  lie 
second,  l'acide  était  complé^ment  saturé,  mai$  le  ferment 
conservait  sa  plénitude  d'actiou. 

Orvoici  l'état  des  deux  solutions  et  les-  changements  qni 
s'y  sont  opérés  : 

Au  moment  de  la  filtration,  toutes  deux  étaient  parfaite^ 
ment  limpides^  toutes  deux  aussi  renfermaient  la  même 
proportion  de  sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti. 

Le  lendemain,  après  vingt-quatre  heures  d'exposition  à 
une  température  de  3o°,  le  mélange  alcoolique  présentait 
exactement  la  même  apparence  :  les  deux  sucres  s'y  retrou- 
vaient en  même  quantité  et  en  même  proportion.  Aucon- 
tiarre,  le  mélange  qui  avait  subi-  l'action  du  carbonate  de 
chffux  présentait  une  modification  profonde  :  il  était  de- 
venu trouble  et  filant  comme  du  blanc  d'œuf  ;  et,  ce  qui  est 
surtout  digne  de  remarque,  tonte  la  matière  sucrée  quMl 
retfifermait  encore  était  à  l'état  de  sucre  interverti. 

Une  différence  aussi  essentielle  ne  permettait  pas  de 
douter  que  le  ferment  solitble  eût  une  action  beaucoup  pins 
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marquée  que  T acide  pour  intervertir  le  sucre  de  caune  qui 
se  trouve  dan^  les  JU'S  de  fruits. 

Quant  au  mélange  alcoolique,  j'ai  continué  à  doser  les 
deux  sucres  à  des  époques  de  plus  en  plus  éloignées  de  sa 
préparation,  et  j'ai  été  surpris  de  voir  que,  même  au  bout 
de  deux  mois,  et  malgré  Isl  présence  de  Tacide  libre,  leur 
proportion  se  trouvait  à  peine  modifiée.  C'est  une  nouvelle 
preuve  de  la  faible  influence  des  acides,  surtout  quand  ils 
agissent  en  solution  très-étendue. 

A  côté  de  ces  expériences,  je  dois  en  rapporter  d'autres 
qui  montrent  également  jusqu'à  quel  point  le  ferment  glu- 
cosique  peut  agir  sur  le  sucre  cristallisable  des  fruits* 

Nous  avon»  dit  que  le  jus  d'abricot  filtré,  qu^  renferme 
tout  à  la  fois  de  l'acide  et  du  sucre  de  canne,  pouvait  être 
conservé  impunément  pendant  un  temps  assez  long  sans 
que  la  proportion  de  celui-ci  parût  diminuer  d'une  manière 
sensible.  Au  bout  de  douze'  heures,  la  proportion  de  ce 
sucre  était  descendue  de  68,77  à  64,55. 

Cependant  si,  après  avoir  épuisé  une  petite  quantité  de 
levure  de  bière  par  l'eau  froide,  où  ajoute  au  jus  d'abricot 
précédent  une  quantité  même  très -petite  de  cette  solution 
filtrée,  on  ne  retrouve  plus,  au  bout  de  douze  heures^  la 
moindre  trace  de  sucre  de  canme.  Il  n'y  a  pas  eu  de  fermen- 
tation*, mais  tout  le  sucre  de- canne  a  été  cbangé  en  sucre 
interverti. 

Si,  au  lieu  d'employer  la  solution  filtrée  obtenue  par  le 
traitement  de  la  levure  de  bière,  on  emploie  la  solution 
filtrée  obtenue  par  le  traitement  d'une  graine  quelconque, 
de  la  graine  de  groseille  par  exemple,  on  obtient  un  résul- 
tat analogue  au  précèdent,  quoique  moins  énergique;  Après 
avoir  écrasé  des  graines  de  groseilles  et  les  avoir  épuisées 
par  l'eau  froide,  j'ai  filtré  la  solution  et  j;e  l'ai  introduite  en 
petite  quantitédanslejus  d'abricot  de  la  précédente  opéra- 
tion. Au  bout  de  douze  heures,  une  portion  très-notable  du 
sucre  cristallisé  se  retrouvait  à  l'état  de  sucre  interverti. 
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Je  dois  faire  remarquer  ici  que,  dans  le  cas  de  la  levure 
de  bière,  comme  dans  le  cas  de  la  graine  de  groseilles.  Tac- 
tîon  s^exerce  dans  les  conditions  de  température  ordinaire, 
tandis  que  Faction  des  acides,  dans  les  expériences  que  j*ai 
rapportées  plus  haut,  s'était  accomplie  à  une  température 
élevée,  toujours  supérieure  à  celle  qui  préside  à  la  végéta- 
tion des  fruits. 

Maintenant,  de  ce  qil^en  épuisant  une  graine  par  Teau 
froide  on  en  extrait  une  substance  capable  d'intervertir  le 
sucre  de  canne,  cela  ne  veut  pas  dire  que  le  ferment  qui 
intervertit  le  siicre  dans  les  fruits  acides  provienne  néces- 
sairement de  la  graine.  On  ne  peut  rien  affirmer  encore  sur 
la  nature  et  le  véritable  siège  de  ce  ferment.  Je  tne  bornerai 
pour  ma  part  à  présenter  les  remarques  suivantes  qui  ne 
sont  pas  sans  intérêt  : 

Les  fruits  qui  contiennent  toute  leur  matière  sucrée  à 
l'état  de  sucre  interverti,  sont  précisément  ceux  où  la  giaîne 
nage  librement  au  milieu  même  de  la  pulpe.  Exemple  :  le 
raisiriy  la  groseille,  la  figue. 

Les  fruits  qui  présentent  la  plus  forte  proportion  de  sucre 
de  canne  non  interverti  sont  au  contraire  ceux  où  la  graine 
se  trouve  séparée  de  la  pulpe  par  un  endocarpe  très*consis- 
tant,  par  un  noyau  osseux.  Exemple  :  la  pèche,  V abricot, 
les  différentes  espèces  de  prunes. 

Les  fruits  qui  ne  renferment  qu'une  petite  quantité  de 
sucre  de  canne,  pour  une  proportion  relativement  plus  con- 
.sidérable  de  sucre  interverti,  sont  ceux  où  Tendocarpe,  sans 
devenir  osseux  comme  dans  le  cas  précédent,  acquiert  ce- 
pendant la  consistance  d*uii  cartilage  plus  ou  moins  résis* 
tant.  Exemple  :  les  différentes  espèces  de  pommes  et  de 
poires. 

'  Je  me  borne  à  signaler  ces  remarques  sans  prétendre  en 
déduire  une  théorie  positive  sur  l'action  de  la  graine.  Mais 
j'insiste  sur  ce  point  que  les  considérations  tirées,  soit  de 
la  nature  de  l'acide,  soit  de  sa  proportion,  soit  de  l'état  de 
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dilution  dans  lequel  il  se  trouve,  sont  complètement  insuf- 
iîsantes  pour  expliquer  les  phénomènes  d^inversion  que 
présente  la  matière  sucrée  <Ians  le  fruit  mûr. 

RÉSUMÉ. 

Diaprés  les  expériences  que  j'ai  consignées  dans  ce 
travail  et  les  considérations  dont  j'ai  fait  suivre  leurs  résul- 
tats, on  peut  établir  les  conclusions  suivantes  touchant  la 
nature,  Torigine  et  la  transformation  de  la  matière  sucrée 
dans  lejB  fruits  : 

I.  Le  sucre  qui  se  forme  originairement  dans  le»  fruits 
acides  est  le  sucre  de  canne  C^'H^^O?%  identique  par  ses 
propriétés  et  son  pouvoir  rotatoire  avec  celui  qu'on  extrait 
de  la  canne  ou  de  la  betterave* 

II.  Pendant  la  maturation  des  fruits,  ce  sucre  subit  une 
influence  particulière  et  se  change  peu  à  peu  en  sucre  iifter- 
verti  C**H"0",  identique  par  ses  propriétés  et  son  pouvoir 
rotatoire  avec  celui  qu'^qn  obtient  par  l'action  des  acides  ou 
du  ferment  glucosique  sur  le  sucre  de  canne, 

m.  Lorsqu'on  examine  la  matière  sucrée  à  Tépoque  de 
la  maturité  complète,  on  la  trouve  différemment  constituée 
suivant  les  fruits  où  on  l'observe.  Tantôt  elle  se  compose  de 
sucre  interverti  pur  et  simple ,  comme  dans  le  raisin,  la 
groseille,  X^figue^  tantôt  elle  renferme  un  mélapge  en  pro- 
portions variables  de  sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti, 
comme  dans  V ananas,  Vahricoty  la  pèche,  la  prune,  etc« 

lY.  La  cause  qui  préside  à  ces  différences  n'est  pas, 
comme  on  pourrait  le  croire,  l'acidité  des  fruits.  L'expé- 
rience montre  que  les  acides  organiques,  en  raison  de  leur 
proportion  relative,  de  leur  état  de  dilution ,  de  la  faible 
température  à  laquelle  ils  agissent,  n'ont  qu'une  légère 
action  pour  intervertir  le  sucre  de  canne  en  présence  du- 
quel ils  se  trouvent.  Aussi  n'existe-'il  aucun  rapport  entre 
l'acidité  des  fruits  et  l'altération  que  présente  leur  matière 
sucrée.  Le  citron,  dont  l'acidité  est  excessive,  offre  plus  du 
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quart  de  sa  matière  sucrée  à  Tétat  de  sucre  de  caxme,  tandis 
que  Xa  figue,  qui  est  à  peina  acide,  présente  la  totalité  de  la 
sienne  à  Tétat  de  sucre  interverti.  De  même,  on  trouve  jus- 
qu'à 70  pour  100  de  sucre  de  canne  dans  la  matière  sucrée 
de  Tabricot,  de  la  pèche,- de  la  prune  de  mirabelle,  tandis 
qu'on  n'en  trouve  pas  trace  dans  le  raisin  et  la  cerise,  où 
l'analyse  constate  une  acidité  beaucoup  moindre. 

V  ;  Les  di  Oférences  que  présente  la  proportion,  relative  des 
deux  sucres  paraissent  tenir  à  .rinfiuence  d'une  matière 
azotée^  jouant  le  rôle  d'un  ferment  glucosique  analogue  à 
Celui  que  M.  Benfaelot  a  extrait  récemment  de  la  levure  de 
bière.  En  écrasant  la  graine  de  groseilles  ^t  la  traitant  par 
Teau  froide ,  on  obtient  un  liquide  qui  intervertit  à  froid 
le  sucre  de  canne  contenu  dans  les  jus  de  fruit. 

YI.  L'influence  comparée  de  l'acide  et  du  ferment  se 
trouvjc  rendue  manifeste  par  deux  expériences  parallèles 
faites^  sur  un  mèm^  jus  de  fruit  :  Tune ,  dans  laquelle  on 
précipite  le  ferment  par  l'alcool;. l'autre  ;  dans  laquelle  on 
neutralise  l'acide  par  le  carbonate  de  chaux.  Dans  la  pre- 
mière, la  imatière  sucrée  subsiste  pendant  un  temps  très- 
long  sans  modification  sensible.  Dans  la  s^onde ,  au  con- 
traire, elle  est  totalement  transformée,  même  au  bout  de 
vingt-quatre  heures.  , 

La  même  conséquence  résulte  encore  des  expériences 
faites  sur  le  fruit  du  bananier.  Â  quelque  période  de  la  vé- 
gétation qu'on  ei^atnine  son  suc,  oii: n'y  trouve  aucune  trace 
d'acide  libre*  Et  cependant  on  trouve,  dans  les  bananes 
mûries  artîficidlement,  près  des  ^eux  ticsrs  de  la  matière 
sucrée  à  l'état  de  sucre  interverti. 

YIL  II  existe,  etitre  le  sucre  de  canne  et  le  sucre  inter- 
verti,  une  affiuité  tellement  étroite,  que  ce  n'est  qu'avec 
beaucoup  de  peine  qu'on  parvient  à  les  séparer  l'un  de 
l'autre.  C'est  ainsi  que  le  sucre  de  canne  perd  sa  faculté  de 
cristalliser,  quand  il  se  trouve  eu  présence  d'une  proporr 
lion  même  très-petite  de  sucre  interverti.  C'est  ainsi  encore 


que  ie  protoxyde  de  plomb,  qui  âgU  très-différemàiéht  stii- 
les  detnc  sucres  à  Tétat  isolée  exerce  la  même  action  sur  eux 
quand  ils  se  trouvent  à  Tétat  de  mélange. 

YIII.  Le  procédé  qui  réussit  le  mieux  pour  isoler  le  sucre 
de  canne  des  fruits  qui  en  contiennent,  est  celui  que 
M.  Peligot  a  indiqué  pour  l'analyse  des  mélasses,  et  qui 
consiste  à  former  un  saccharate  de  chaux  que  Ton  sépare 
par  rébullition  et  qu'-on  décompose  ensuite  par  un  courant 
d'^acidô  carbonique.'  Toutefois ,  on  n'arrive  à  obtenir  ce 
sucre  à  l'état  cristallisé  et  en  quantité  sensible  qu'autant 
qu^otit  a  soin  de  répéter  les  traitements  à  la  chaux  et  de 
reiidre  alcoolique  la  solution  sirupeuse  d'où  il  doit  se  sépa- 
rer. A  cette  double  condition,  j'ai  pu  obtenir  Iç  sucre  cris- 
tallisable  de  la  pèche,  de  Tabricot,  de  la  prune  de  mirabelle, 
de  la  pomme,  etc. 

IX,  L'abondance  avec  laquelle  l'amidon  se  trouve  ré- 
pandu dans  le  règne  végétal  fait  supposer  qu'il  est  la  véri- 
table source  de  la  matière  sucrée  dans  les  fruits.  Cepen- 
dant on  ne  peut  déceler  sa  présence  dans  les  fruits  verts, 
ni  par  le  microscope,  ni  par  Feau  iddée.  D'un  autre  côté, 
le  sucre  auquel  donne  lieu  l'amidon,  dans  les  tranfôrma- 
tions  artificielles  que  nous  pouvons  lui  faire  subir,  est  un 
glucose  dextrogyre  à  pouvoir  rotatoîre  =  -f-  53®,  tandis 
qu'il  résulte  des  expériences  consignées  dans  ce  Mémoire 
que  celui  que  l'on  trouve  dans  les  fruits  acides  est  du  sucre 
de  carme  totalement  ou  partiellement  interverti. 

X.  Il  existe  dans  les  fruits  verts  un  principe  particulier 
doué  de  la  faculté  d'absorber  Tiode  avec  plus  d*énergie 
encore  que  l'amidon,  et  de  foî'mer  avec  ce  métalloïde, un 
composé  parfaitement  incolore.  Ce  principe  est  de  nature 
astringente,  et  parait  se  rapprocher  des  tannins  par  la  plu- 
part de  ses  propriétés.  Son  dosage  peut  être  établi  avec  tout 
autant  de  facilité  que  celui  de  la  matière  sucrée  elle-même. 
On  reconnaît,  en  le  pratiquant  aux  diverses  époques  de  la 
maturité,  que  sa  proportion  diminue  progressivement  à  me- 

ao. 
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siire  qu'augmente  la   proportion   de  la   matière  sacrée. 

XL  En  ajoutant  à  Un  suc  de  fruit  vert  autant  d'iode  qu'il 
en  peut  absorber,  on  voit  bientôt  se  former  un  précipité 
par  la  combinaison  de  Tiode  avec  la  matière  astringente.  Si 
on  recueille  ce  précipité  et  si  on  le  lave  avec  le  plus  grand 
soin  pour  le  débarrasser  de  tout  ce  qu'il  peut  retenir  de 
soluble,  on  constate  qu'il  produit  du  sucre  sous  l'influence 
des  acides  étendus  et  d'une  température  convenable. 

XII.  Le  sucre  que  fournit  le  tannin  delà  noix  de  galle 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  moyennement  concentré  et^ 
d'une  température  convenable  est  un  glucose  dextrogyre, 
ayant  exactement  le  même  pouvoir  rotatoire  que  le  glucose 
d'amidon.  Le  sucre  que  fournit  le  tannin  des  fruits  vert$, 
dans  les  mêmes  conditions,  est  également  du  glucose  dex- 
trogyre  identique  au  sucre  d'amidon. 

Sous  ce  rapport,  le  tannin  ne  se  prête  donc  pas  mieux 
que  l'amidon  à  une  théorie  satisfaisante  sur  l'origine  du 
sucre  dans  les  fruits. 

Xin.  Dans  les  bananes  vertes,  on  trouve  tout  à  la  fols 
beaucoup  d'amidon  et  beaucoup  de  tannin ,  et  les  deux 
principes  diminuent  progressivement  et  simultanément,  de 
manière  qu'on  ne  trouve  plus  trace  ni  dé  l'un  ni  de  Tautre 
dans  les  bananes  mures.  Le  sucre  qu'on  trouve  à  leur  place 
est  du  sucre  de  canne. 

XIY.  Il  existe  donc  une  différence  essentielle  entre  les 
procédés  de  l'art  et  ceux  de  la  nature,  au  point  de  vue  de  la 
transformation  en  sucre,  $oit  du  tannin,  soit  de  l'amidon. 

n  existe  également  une  diiTérence  très -grande  entre  là 
matière  sucrée  des  fruits,  suivant  qu'elle  se  produit  sous 
l'action  des  forces  végétatives  ou  en  dehors  de  leur  influence. 
L'expérience  montre  que  le  sucre  ^qui  continue  à  ^e  former 
dans  les  bananes  après  qu'elles  ont  été  détachées  de  l'arbre 
n'est  plus  du  sucre  de  canne^  mais  du  sucre  interverti. 
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M  LA  PRiSfiNGB  M  VANADIDH  DANS  UN  MINERAI  ALUmNEUX 

DU  MIDI  DE  LA  FRANCE. 

Èti les  «laljftifies  sir  les  natières  alantieiises  ; 

pae  m.  h.  sainte  «  glaire  detille. 


CHAPITRE  I. 

MIHEJLAIS   ÀLUMINBUX    OU   BAUXITE. 

Au  mois  de  juin  de  l'année  i858,  M.  Meissonnier,  Ingé- 
nieur des  mines  à  Marseille,  voulut  bien  m'envoyer  des 
échantillons  d'un  certain  minerai  de  fer  très-diffioile  à 
traiter  à  cause  de  Tinfusibiiité  de  ses  scories.  Cetle  matière, 
provenant  de  la  commune  des  Baux  près  d'Arles,  était 
composée  de  petits  grains  ronds,  empâtés  dans  du  calcaire 
ipur  parfaît^nent  cristallisé. 

L^analyse  que  j'en  fis,  après  en  avoir  séparé  le  calcaire 
par  Tacidemuriatique  faible,  me  donna  les  résultats  sui- 
vants :  , 

Alamine. 55,4 

Oxyde  de  fer,  carbonate  de  chaux  et  eau . .     44.,^ 

ioo,o 

Je  reconnus  alors  ce  minerai  particulier  que  M.  Ber* 
ihier  a  appelé  la  bauxite^^i  dont  il  a  donné  la  description 
dans  les  Annales  des  Mines  y  i,  YI^  p.  53i).  C'est  un 
hydrate  d'alumine  que  M.  Dufrénoy  a  rangé  auprès  de  la 
gibsîte  (i)  (voyea  Traité  de  Minéralogie ^  U  H,  p.  347). 
Les  analyses  de  M.  Berfhier,  exécutées  sur  un  minerai  de 
la  commune  des  Baux,  lui  ont  donné  les  nombres  sui^ 

{%)  Ce  serait  plaifftt  du  diaspore. 
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yanta  \ 

Alumine 52  ,o. 

Oxyde  d«  fer. 27 ,6 

Eau.. 20,4 

Chrome. .«....«..  Traces 

lOOyO 

Il  est  bien  vrai  que  les  alcalis  fondus  peuvent  se  colorer 
en  jaune  quand  on  les  chauffe  avec  la  bauxite,  mais  nous 
verrous  un  peu  plus  loin^^ne  là  inaii^e  colorante  est  ici  le 
vanadium  et  non  le  cbrome . 

D'autres  échantillons  de  cette  curieuse  matière,  que 
M.  Le  Ch^telier  fit  rechercher  dans  les  départements  du 
Qard  et  duVar,  où:  elle  est  extrêmement  commune,  nous 
firent  voir  que  nous  avions  rencontré  U  le  m^inerai  d'à- 
lumii^ie  le  plus  riche  que  Ton  puisse  trouv^.  En, effet, 
certains  échantillons  pouvaient  cqntenit  jusqu'à  60  et 
65  pour  1 00  d'alumine. 

i^  Essai.  —  Le  mode  d'attaque  que  j'employai  d*abord 
pour  dissoudre  ce  minerai  e^t  excessivement  simple  :  il 
çst  devenu,  à  la  suite  des  travaux  que  M*  Le  Chatelier, 
M.  Jacquemart,  ancien  élève  de  FÉcole  Polytechnique, 
M*  P.  Morin  et  moi,  avons  entrepris  pour  en  extraire  Ta- 
bimine  et  préparer  l'aluminium,  un  système  complet  de 
traitement  industriel  dont  la  description  ne  peut  trouver 
place  ici.  Il  nie  suffira  de  dire  que  dans  la  grande  usine  de 
Salyndres,  où  est  éublie  aujourd'hui  la  fabricatioi^  de 
raluminitun,!  il  est  employé  chaque  jour  pour  produire 
de  gtandejS  quantités  d'aluminute  de  sOude ,  d'alumine 
soluble  dans  les  çicides  et  d'alummiuiJi. 

Je  prépare  une  solution  concentrée  à  4^^  desQude  cau^ 
tiqtie  pure  que  j'inti:oduis  dans  u^  creuset  d'ai^ent,  j'y 
verse  une  quantité  déterniinée  de  minerai  alumin^ux  préa- 
lablement dépouillé  de  calcaire  par  la  digestion  avec  de 
l'acide  muriatique  faible  et  bien  lavé,  et  j'évapore  lente- 
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ment  jusqu'à  €onsisUiicè  de  sirop  conceniré.  Le  terme  cuite 
à  la  soude,  dont  je  me  servirai,  indiquera  nettement  la  na- 
ture de  cette  opération.  On  peut  d'ailleurs  sans  inconvé- 
nient évaporer  à  sec  et  calciner  le  mélange  alcalin,  ce  qui 
n'est  pas  inutile  dans  un  essai  quantitatif; 

En.  reprenant  par  l'eau,  on  dissout  de  Taluminatedc 
soude  et  on  laisse,  un  silico-aluminate  de  soude  avec  de 
l'osyde  de  fer  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  les 
acides.  J'examinerai  successivement  ces  deux  matières. 

A.  SiUcO'^aTummate  de  soude  et  oxyde  de  fer,  —  Quand 
on  reprend  par  l'acide  nitrique  la  matière  solide  et  pulvé- 
rulente que  Teau  ne  dissout  pas,  elle  disparait  presque  en* 
tièrement,  sauf  quelques  grains  d'une  dureté  considé- 
raUe« 

Corindon,  — ^  Ces  grains  résisteiit  àl'aetion  des  acides, 
se*  dissolvent  dans  le  bisulfate  de  potache,  et  on  les  trouve 
composés  principalement  d^aluniine  avec  des  traees  de  fer 
et  de  titane-,  c'est  du  corindon* 

Silice. —  En  évaporant  à  sec  la  liqueur  acide  et  repre- 
nant le  résidu  par  l'eau  contenant  un  peu  d'acide  nitrique, 
on  trouve  de  la  silice  qu'on  peut  laver,  calciner  et  peser  ; 
elle  disparait  en  quelques  instants  dans  l'acide  fluorique 
faible. 

Titane.  —  Mais  cette  silice  n'est  pas  pure;  car  en  la  faî*- 
sant  digérer  akvec  de  l'acide  sulfuriqtie  à  54®  (5o  pour  loo 
d'acide  anbydre)  qu'on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  commencé 
à  fumer,  on  en  extrait  unemarîère  soinble  qiie  l'on  sépare 
par  l'évaporarion  à  sec  et  la  calcinatioQ  dans  un  creuset  de 
platine.  Cette  substance  feuilletée,  légèrement  jaunâtre, 
est  désonnaifr  ipsolublç  dans  l'acide;  traitée  par  le  car- 
bonate de  potasse  au  rouge,  elle  se  transforme  efh  une  ma«* 
tière  saline  brillante,  dont  les  paillettes  se  séparent  de  la 
masse  fondue  au  moment  où  celle-ci  se  solidifie.  On  la  re- 
trouve en  traitant  la  matière  fondue  par  l'eau,  qui  laisse  un 
surtitanate  de  potasse  insoluble  dans  l'eau,  mais  que  l'acide 
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chlorhydrique  dissout  fort  bien.  Une  partie  de  cette  solu*- 
tion^  traitée  par  une  lame  de  zinc,  donne  une  liqueur  bleu- 
violacé,  dans  laquelle  se  forme  bientôt  un  précipité  Ueu 
foncé  que  Toxygène  de  Fair  blanchit  peu  a  peu.  La  solution 
chlorbydrique,  traitée  par  Tammoniaque,  donpe  un  préci- 
pité blanc  qui,  chauffé  au  feu  de  réduction  avec  un  glo- 
bule d'étain  sur  la  coupelle  de  Lebaillif,  produit  une  colo- 
ration bleu-violacé  très-foncée,  presque  noire.  C'est  donc 
de  l'acide  titanique. 

Soude.  —  On  évapore  à  sec  la  liqueur  acide  séparée  de  la 
silice  et  du  titane,  on  la  chauffe  sur  le  bain  de  sable  jus- 
qu'à aoo^  environ,  et  on  la  reprend  par  de  Peau  légère- 
ment ammoniacale  ;  il  se  dissout  un  nitrate  dont  on  chasse 
l'ammoniaque  par  une  douce  chaleur,  et  l'acide  nitrique 
par  Tévaporation  dans  un  vasede  porcelaine,  au  contact 
d'un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le  liquide,  en  disparais- 
sant, laisse  des  cubes  très-nets  de  chlorure  de  sodium. 

Fer.  —  L'eau  ammoniacale  a  laissé  un  résidu  considé- 
rable fortement  £oloré  en  jaune,  qui  se  dissout  intégrale- 
ment dans  l'acide  chlorhydrique.  On  en  sépare  très-facile^ 
ment  du  fer  par  Fun  quelconque  des  procédés  connus. 

Alumine.  —  Après  le  fer,,  la  présence  de  l'alumine  est 
aussi  facile  à  constater  par  des  nioyens  que  je  n'ai  pas  besoin 
de  détailler  ici  ^ 

En  faisant  une  analyse  quantitative  par  le  procédé  qui 
vient  d'être  décrit,  et  séparant  le  fer  et  l'alumine  par  l'acide 
chlorhydrique  galeux  (  voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Pky" 
52Çiie,  3^  série,  t.  XXX VŒ,  p.  21),  on  arrive  aux  résultats 
suivants,  remarquables  par  leur  simplicité  et  leur  con- 
stance. Les  attaques  ont  été  faites  par  la  potasse,  de  sorte 
que  c'est  la  potasse  aussi  que  l'on  trouvera  daus  l'analyse. 
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Oiygène. 

SiUoe. 4i,9  6 

Titane «. .  9,0 

Alumine. .  r *  a5 ,6  3 

Potasse a3,5  1 

100,0 
Excès,  t  p.  100. 

On  voit  que  ce  sont  là  les  rapports  de  Toxygène 
du  feldspath  labrador.  Seulement  il  faut  ajouter  de  a  à 
3  équivalents  d'eau,  qui  font  de  cette  matière  une^orle  de 
zéolitbe  amorphe.  L'eau  est  très-difficile  à  doser  ^  cette  ma* 
tière,  comme  les  zéolithes,  d'après  la  belle,  observation  de 
M.  Damour,  perd  son  eau  dans  une  atmosphère  sèche  et  la 
reprend  dans  une  atmosphère  humide,  de  manière  que  sa 
composition  normale,  sous  ce  rapport,  est  bien  difficile  à 
constater  exactement. 

Ce  sont  aussi  des  rapports  de  ce  genre  que  l'on  remarque 

dans  les  silicates  alumi no  -  calcaires  formés  sous  Teau 

par  Thydratation  lente  des  chaux  hydrauliques»  et  que 

MM.  Rivot  et  Cbatonay  ont  déterminés  dans  leur  grand 

'  travail  sur  les  matériaux  de  construction. 

B.  Matière  dissoute  dans  la  soude.  •—  Lorsqu'on  a  traité 
la  bauxite  par  l'alcali  concentré  et  à  chaud,  qu'on  ei^  a  sé- 
paré les  matières  insolubles  dont  je  viens  de  donner  la  com^ 
position,  la  liqueur  ne  contient  plus  que  de  l'alumine,  que 
l'on  peut  séparer  de  la  soude  par  les  procédés  connus  que 
je  ne  détaillerai  pas  ici. 

C.  Aluminate  de  soude.  —  Cette  dis«3o]tttion  présente 
une  composition  constante  quand  elle  a  été  préparée  avec 
un  excès  de  bauxite;  mais  on  peut  être  eneore  plus  certain 
d'obtenir  un  composé  défini  lorsqu'on  attaque  du  minerai 
alumineux  en  excès  par  le  carbonate  de  soude  à  haute  tem* 
pérature,  comme  on  le  fait  tous  les  jours  à  Salyndres,  et  en 
prolongeant  l'opération  jusqu'à  ce  que  le  mélangé  calciné 
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ne^ fasse  plus  effervescence  avec  les  acides.  On  oblient  alors 
une  dissolution  neutre^  au  point  de  vuedè  ia  capacité  de 
saturation  de  l'alumii^e,  et  dont  la  composition  est  donnée 
par  l'analyse  suivante^  effectuée  sur  un^  échantillon  obtenu 
avec  de  la  soude  caustique  et  de  l 'alumine  en  excès.  Cette 
solution,  traitée  pa^r  l'acide  cblorhydrique,  évaporée  à  sec 
et  légèrement  calcinée,  a  donné  du  sel  marin  qu'on  a  pesé 
et  de  Talumine  insoluble  qu'on  a  calcinée  et  pesée.  J'ai 
trouvéentre  la  soude  et  l'alcali  les  rapports  suivants  : 

Alumine. ...     53,9        2AP0^.. ..     52,9 
Soude ^6ji         3  NaO 47 >  ^ 

.100,0.  100,0 

qiii  paraissent  invariables  dans  tôtites  les  opérations  que 
j^ai  faites  depuis  sur  des  échantillons  préparés  avec  le  car- 
bonate de  soude. 

Cependant  quand  les  lessives  alnmino-sodi'quës  sont 
t^ès-concentrées,  elles  laissent  déposer  de  Talumine  hydra- 
tée très-dense  et  dont  le  lavage  n'enlève  jamais  entière- 
ment la  soude.  L'analyse  citée  plus  haut  a  été  faite  sur  une 

liqueur  contenant  environ  ^  de  son  poids  d'alumine,  et  sur 

des  lessives  marquant  environ  10^  au  pèse-sel.  En  tout  cas 
l'aluminate  a  A1*0',|  3  NaO  parait  être  la  plus  stable  dé 
toutes  les  dissolutions  alcalines  saturées  d'alumine.  Les 
autres  peuvent  être  considérées*  comme  en  étaât  sursatu- 
rées, quand  dles  en  laissent  déposer  spontanément. 

Vanadium.  —  De  l'aluminate  de  soude  que  j'avais  laissé 
longtemps  dans  un  flacon  bien  bouché  a  laissé  déposer,  au 
bout  de  quelques  moià,  des  cristaux  octaédriques  de  la  jiilus 
grande  régularité,  qu'ont -atiratt  pris'  pour  de  l'ahm.  Les 
angles  ont  été  mesurés  et;  trouvés  de  109^  iS'  ou  109*^  20'  au 
lieu  de  109^  aS-.  Ces  cristaux,  dont  j^^n'ai  eu-quede  très- 
petites  quantités,  ont  |été  considérées  d'abord  comtoe  un 
aluminatiQ  de  soudé  oorreâpoiïtdant  à  l'aluminate  de  potasse 
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de  M.  Fremj,  lequel  cristallise  aussrdaiis  le  système  j:^tt* 
lier^  mais  ils  perdent  48^7  pour  100  de  leiir  poids  par  la 
chaleur.  Traités  par  l'acide  ehlorhydrique,  ils  dégagent  du 
ditore,  se  colorent  fortement  en  rouget;  cecàimctère,  rap- 
proché de  la  couleur  du  sel^  m'a  indiqué  d-une  manière  oer* 
tâine  la  j^ésence.du  vanadium.  Eln  ^ffot,  aii  chalumeau, 
ils.  donnent  arec  Je  sel  de  phosphorp  et  dai^  la  flamme  de 
réduction  la  hdle^teiiite  verie  du  vanadium  qui  devient  j  aune 
dans  la  flamme  oxydante  et  Jaune^range  au  cpntaet  du 
nitre.  Enfip^  dissous  dans  l'eau  et  traités  par  le  sulfhydrate 
d'anamoniaque,'  ils  donnent  la  couleur  caractéristique;  des 
sulfovaiiadates  alcalins.  Ces  cristaux^  tout  en  màinfiostant 
d'une  manière  si  iharquée  .toutes  Jes:  réactions  du  vana- 
dium, n'en  contiennent  réellement  pas  heaueoup  :  ils  sont 
composés  presque  uniquement  de  phosphate  de  soude  .tri- 
basique  correspondant  au  sel  qu'on  connaît  déjà,  et  qui^ 
d'après  M«  Graham,  contient  56  pour  100  d'eau  et  3  équi- 
valents de  spude  pour  1  équivalent  d'acida  phosphorique 
ordinaire.  Dans  cette  hypoljièse,  que  je  n'ai  pu  vérifier 
exacteqaent,  ces  cristaux  seraient  composés,  de  ; 

Phosphate .  de  soude  neutre ....     gS ,  4 

Vanadate.de  soude  neutre 4 96 

m  

100,0 

y  •     *■ 

■  m       •       i  1.4* 

L'acide  vanadîque  a  été  dosé  e|i  dissolvant  ce  sel  dans  un 
peu  d'eau,  mettant  dans  la  dissolution  un  morceau  de  sel 
ammoniac,  lavant  le  précipité  dé  vanadàte  d'ammoniaque 
avec  du  sel  ammoniac  dissous  dans  l'eau,  calcinant  et.fai-> 
sant  fondre  l'acide  yanadique  avant  de  le  peser. 

Les  autres  éléinents  du  sel  ont  été  dosi^s  de  la  manière 
suivante  :  dans  la  liqueur  neutre  dont  on  a  séparé  le  vana- 
dàte d'iimmoniaque^  ou  verse  un  peu  ^e  nitrate  ammonia- 
cal de  magnésie.  Le  précipité  de  phosphate  aa^mâniaco- 
magnésien  est  séparé  aabout  de  quelques  jours  par  le  fikre,. 
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calciné  et  pesé.  La  liqueur  contenant  le. nitrate  et  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  avec  des  nitrates. de  magnésie  et  de 
soude,  est  versée  dans  une  fiole  et  évaporée  â  rébullitionavec 
un  excès  d'acide  nitrique  qui  brûle  l'ammoniaque  et  chasse 
le  chlore,  de  sorte  qu'il  n'y  reste  plus  que  de  la  soude,  de  la 
magnésie  et  de  l'acide  nitrique  en  excès.  Celui-ci  est  éli«- 
miné  par  l'évaporatioqi  à  sec  dans  une  capsule  de  platine. 
On  redissout  par  une  petite  quantité  d'eau,  on  met  dans  la 
liqueur  un  excès  d'acide  oxalique  en  cristaux.  On  éva- 
pore de  nouveau^  Pendant  cette  opération,  la  plus  grande 
partie  dePacide  nitrique  est  chassée  par  l'acide  oxalique  ; 
on  mouille  le  résidu  avec  une  dissolution  concentrée  d'acide 
tartrique  pur  contenant  seulement  quelques  {centigi*ammes 
diacide,  on  sèche,  on  calcine,  et  on  obtient  un  mélangé  de 
magnésie  et  de  carbonates  alcalins  qu'on  sépare  par  l'eau. 
On  dose  les  alcalis  à  la  manière  ordinaire. 

Cette  analyse^  effectuée  sur  de  très-petites  quantités  de 
matière  et  par  un  mode  de  dosage  de  Tacide  phosphorique 
dans  lequel  je  n'ai  pas  une  grande  confiance,  m'a  donné 
des  résultats  évidemment  insuffisants  :  on  n'en  peut  tirer 
aucune  formule  simple;  elle  ne  peut  servir  que  comme 
renseignement.  Si  je  peux  me  procurer  une  plus  grande 
quantité  de  ces  cristaux,  je  la  recommencerai.  Voici  cette 
analyse  : 

Acide  vanadique 4,4 

Acide  phosphorique. .      xo,4 

Soude 32,8 

Potasse 1 ,7 

Eau 48,7 

Perle  et  fluor? ..... .       2,0 

*  ^ 

100,0 

On  remarquera  que,  d'après  l'observation  de  M.  Gra- 
ham,  le  phosphate  de  soude  SNaOPhO'^,  contenant  ,56 
pour  100  d'eau  et  qui  entre  très*probablement  dans  la 
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coinposilion  de  ce  sel,  est  iusoluble  dans  une  solution  con- 
centrée de  soude  caustique,  de  sorte  que  tout  le  phoqphore 
du  minerai  alumineux  se  trouve  dans  ces  cristaux  dont  la 
quantité  est  toujours  fort  minime.  J'ai  oublié  de  dire 
qu'on  hâtait  leur  production  en  rersant  avec  précaution  de 
Palcool  à  la  surface  de  Faluminate.  Il  faut  bien  se  garder 
de  mêler  les  deux  liqueurs;  il  se  précipileraitde  Falumine 
chargée  de  soude  qui  troublerait  Texpérience. 

^^  Préparation  du  vanadium»  —  Le  procédé  que  j'ai 
toujours  suivi  pour  me  procurer  le  vanadium  des  minerais 
alumineux,  consiste  à  les  traiter  par  la  moitiédeleur  poidsde 
lessive  de  soude  concentrée  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  de  ni- 
tratede  soude.  On  desséche  ces  matières  après  les  avoir  unifor- 
mément mélangées,  ou  les  calcine  au  rouge  dans  un  creuset 
de  terre,  et  on  les  lave  à  Teau  bouillante.  Les  dissolutions 
moyennement  concentrées  sont  réparties  dans  une  série  de 
flacons  de  Woolf  au  travers  desquels  on  fait  passer  un  cou- 
rant très-rapide  diacide  sulfhydrique.  Bientôt  il  se  déve- 
loppe une  coloration  verdàti*e  pendant  que  l'alumine  se 
précipite^  puis  la  liqueur  devient  rose-violacé  et  enfin  cou- 
leur de  permanganate  de  potasse  très-foncée.  On  n'arrive  à 
cette  teinte  qu'après  avoir  fait  passer  un  courant  très-pro- 
lon^é  d'acide  sulfhydrique  dont  Fexcès,  en  quittant  les 
premiers  flacons,  va  se  dissoudre  dans  ceux  qui  suivent.  On 
filtre,  on  lave  l'alumine,  qui  est  d'une  pureté  absolue  (sauf 
pourtant  un  peu  diacide  phosphorique),  très-dense  et  pri- 
vée delà  translucidité  que  possède  ordinairement  l'alumine 
gélatineuse  telle  qu'on  Fobtient  en  la  précipitant  par  Tam- 
moniaquedans  une  liqueur  acide.  Celle-ci  se  lave  avec  une. 
grande  facilité.  On  cesse  d'ailleurs  de  recueillir  les  eaux  de 
lavage  dès  qu'elles  ne  sont  plus  colorées  en  rouge.  Le  sulfo- 
vanadite  de  soude  a  un  pouvoir  colorant  tellement  considé- 
rable, que  quelques  centigrammes  de  vanadium  suffisent 
pour  donner  à  un  litre  d'eau  la  couleur  du  vin  du  Midi  le 
plus  foncé,  quand  il  est  à  l'état  de  sulfovanâdite  alcalià. 
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Les  liqueurs  rouges  sont  traitées  par  l'aciëè  ehlorhydri* 
que  j'usqii'à  ce  qu'elles  soi«Hs  exactement  sautrées  ou  à 
peine  acide».  D  s'y  développe  un  précipité  brun,  mélangé  de 
soufre,  'qu^on* laisse  déposer  à  une  douce  clkaieur»  jusqu^à  ce 
que  la  liqueur  soit  bien  claire  et  dépouillée  d'hydrogène 
sulfuré.  On:décant)e  alors  et  on  recueille  le  sulfuré  sur  un 
petit'  filtre  €n'  papier  fin  qn^an-brûle  ensuite  dans  une  at- 
mosphère oxydante  pour  transformer  Je  sulfure  de  vana^ 
dium  en  acide  yanadique  fondu. 

Les.quantités  de  vanadium  qui  colorent  si  énergique- 
ment  ces  li^fueurs  sulfurées  sont  réellement  bien  faibles; 
car,  d'après'Ies  analyses  les  plus  délicates  et  les  recherches 
les  plus  scrnptileuses,  je  n'ai  pu  trouver  dans  les  minerais 
alumineux  que  les  quantités  suivantes  : 

Minerai  de  Revest  près  Toulon o  9  0009 

Minerai  de  la  Galabre.  1 •     0,0006 

3^  Analyse  des  minerais  alumineux  ou  bauxite.  —  Ces 
matières  contiennent  ; 

Silice. 

Titane. 

Corindon. 

Alumine. 

Acide  phosphorique. 

Sesquîoxyde  de  fer. 

Acide  yanadique. 

Carbonate  de  chaux. 

Kau. 

£att  et  caicaireé  -«-^  On  dose  Teau  en  chaufiant  la  ma- 
tière an  rouge  sombre  (soii  expulsion  est  complète  à  cette 
température),  le  calcaire  par  une  digestion  à  froid  avec  Ta- 
«idemuria tique  faiUe. 

Silice.  —  On  traite  la  matière  dépouillée  de  calcaire, 
calcinée  au  rouge  sombre  ou  hydratée  par  l'acide  sulfuri- 
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que  à  53^  (i,;6  4e  4eAsité),  on  ^Vapore  .juMfu'à  oft  que 
Tacide  sulfurique  commence  à  fumer.  Si  l'attaque  n'eaC  pas 
bien  Qpmplè(ç,  od  ^joutç  un  piçu  d!eau  .ei  on  érapore  de 
nouveau  .69  présence. d'un  a&sez  grand exeèfd'aoiâe..L*alii- 
mme,  le  fer  et  ]e  titane  sont  dtasous,  la  silice^reate  avec  un 
peu  de  corindon.  On  le^  sépare  par  Teaii  tiède  .^t  une 
digestion  prolongée  av^  de  Teau  pure;  isar  on  doit,  se 
rappe]|er  que,  d'atprès.une  observ^ûo»  liiès-cupeusede 
M.  P^rsoz,.  le.  sulfate  d'alumine,  chauffé  avec  iun  excès  d'a4> 
cide  sulfurique  çoncteotré.  ne.  se  dissout  plus  que  difficiles 
mentdî^s  l'eau  pur^^  il  faut  également  évitée  l'ébulUtioB 
qui  pourrait  pTécipitek*  un  peu  de  titane». La  silice  bien 
lavée,  calcinée  et  pesée,  est  traitée  par  de  Tacîjdtt  fluorique 
faible  qui  la  dissout  inatantanément  en  laissant  un  peu  de 
corindon  qu'on  pèse  également. 

Titane.  —  On  pfeut  séparer  assez  facilement  le  titane  de 
sa  solution  sulfurique  en  le  précipitanjt  avecle  £sret l'ala- 
mîne  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  évaporant  le  tout  k  sec 
dans  une  capsule  de  platine^  on  r^r^nd  par  de  l'eau  aci- 
dulée d'acide  ni  trique  qui  dissout  le  fer,  l'alumine  et  laisse  le 
titane^  on  pèse.  Cette  évaporation.  doit  être  faite  à  l'étuve 
dans  un  grand  vase  de  platine,  et  suivie  d'une  calcination  à 
3oo,  ou  4oo°  qui  rend  le  titane  insoluble. 

Alumine  et  fer.  —  La  liqueur  contient  alors  :  alumine, 
fer,  acide  sulfurique,'  acide  nitrique,  ammoniaque.'  On  la 
transporte  dans  une  fiole  de  verre  dans  laquelle  cm  verse 
une.assess  grandç  quantité  d'eau  régale^  on  fait  bouillir 
jusqu'à  cessation  complète  de  vapeurs  nitreuses  et  on  éva*- 
pore  jusqu'à  ce  qu  on  soit  sur  qu'il  n'y  a  plus  d'eau  régale. 
L'ammoniaque,  a  alors  disparu  et  il  os  reste  plus  qu'mi  itté- 
lange  d'acide  sulfiirique,  diacide  nitrique,  qu'on  a  eu  fik»n 
de  maintenir  en  excès,  d'alumine  et  de  fer  qu'on  transporte 
dans  un  creuset  de  platine  pour  l'évaporer  à  sec  et  le  cal- 
ciner jusqu'à  ce  que  tout  l'aoide  suUnriqae  soit  décomposé 
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par  la  chaleur.  On  pèse  alors  le  mélange  d'alumine  et 
de  fer. 

Alumine. — Cemélangeestpeséen  totalitéouenpartiedans 
une  nacelle  de  platine  contenue  dans  un  étui  en  verre  (voyez 
Annales  de  Chùnie  et  de  Physique,  y  série,  t.  XXXVIII, 
p.  ai),  et  traité  par  Thydrogène  et  Tacide  chlorhydrique 
gazeux  dans  un  tube  de  platine  chaufTé  au  gaz  ou  dan^  un 
tube  de  porcelaine  suivant  le  procédé  décrit  dans  le  Mé- 
moire auquel  je  renvoie.  Il  reste  de  Talumine  pure  dont  on 
prend  le  poids,  ce  qui  suffit,  avec  le  poids  du  mélange  de  fer 
et  d^alumine,  pour  calculer  la  proportion  de  fer  volatilisé 
par  Tacidemuriatique  et  par  suite  du  sesquioxyde  qui  entre 
dans  la  composition  du  minerai . 

Méthode  abrégée,  —  Si  on  veut  négliger  le  titane,  il 
suffit  de  traiter  par  Thydrogène  et  Facide  chlorhydrique  ga- 
zeux  le  minerai  sec  et  dépouillé  de  carbonate  de  chaux.  On 
détermine  ainsi  là  quantité  de  sesquioxyde  de  fer  qu'il  con- 
tient. Connaissant  par  l'attaque  à  Facide  sulfurique  la  quan- 
tité de  silice,  on  a  par  différence  la  proportion  d'alumine 
au  titane  près« 

Acide  phosphorique.  —  La  détermination  de  cet  élé- 
ment, qui  existe  en  proportion  très-petite  dans  le  minerai, 
est  k  peu  près  impossible  à  cause  de  la  grande  quantité 
d'alumine  avec  laquelle  il  est  mélangé.  Ce  que  je  trouve  le 
plus  exact,  c'est  de  réduire  Foxyde  de  fer  dans  un  creuset 
brasqué  avec  un  fondant  très-siliceux  et  très-alcalin  et 
d'analyser,  pour  phosphore,  la  fonte  obtenue.  On  en  veiira 
un  exemple  un  peu  plus  loin. 

Acide  ^anadique.  —  J'ai  dit  plus  haut  comment  j'avais 
extrait  le  vanadium  du  minerai  lui-même  ;  c'est  par  ce  pro- 
cédé, toutimparfait  qu'il  est,  et  en  opérant  sur  loo  grammes 
de  matière,  que  j'en  ai  déterminé  la  proportion. 

Voici  quelques  exemples  de  la  composition  de  ces  ma- 
tières dont  j'ai  examiné  un  très-grand  nombre.  Je  ne  donne 
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ici  que  l'analyse  des  principales  Yariétéa  : 

I.  IL       m.      IV.  V. 

Silice... ,  21,7            ^>8  4>8       »            2,0 

Titane 3,2            3,i  3, a        »            1,6 

Sesqiiioxyde  de  fer  3,o          25,3  24,8  34,9      48,8  par  différence. 

Alumine 58, 1          67,6  55,4  3o,3{i)33,2 

Carbonate  de  chaux  traces  .         0,4  0,2  12,7        5,8   corindon  (a), 

£au.< i49opard.io,8  11,6  22,1        8,6 

100,0  100,0  100,0  100,0 

N^  1.  Argile  du  communal  des  Baux,  type  des  matières 
le;3  plus  siliceuses.  Matière  sans  plasticité,  composée  de  deux 
parties  distinctes  et  superposées,  Tune  blanche  qui  a  été 
analysée,  l'autre  rouge  plus  riche  en  fer  ^  des  environs 
d'Arles. 

N^  n.  Matière  compacte,  dense,  rouge  foncé  presque 
brun,  considérée  comme  un  minerai  de  fer  ]  de  Revest,  envi- 
rons de  Toulon, 

N^  IQ.  Même  aspect ,  matière  compacte  composée  avec 
des  grains  ronds  de  bauxite  empâtés  dans  la  même  substance 
agglutinée.  C'est  la  forme  la  plus  commune  de  cette  eu* 
rieuse  substance.  Elle  est  presque  toujours  pisiforme  et  les 
grains  sont  cimentés  quelquefois  avec  du  carbonate  de  chaux 
cristallisé  rhomboédrique;  d'AUauch  (Var). 

N^  lY .  C'est  un  minerai  à  pâte  calcaire  de  ce  genre  qui 
a  été  analysé  ici,  très*dure,  très-compacte  et  qui  constitue 
des  collines  presque  entières  dans  la  commune  des  Baux. 

N°  V.  Bauxite  venant  de  la  Calabre  où  M,  Itfeissonnier 
Ta  découverte  en  masses  considérables,  comparable,  par 
son  abondance,  aux  roches  les  plus  communes. 


"^^ 


(1)  Avec  silice  et  titane. 

(a)  Le  calcaire  avait  été  enlevé  par  i*aeîde  chlorhydrfque  faible. 

ilMJi.  de  Ckim.  et  de  PHtm.,  3*  série,  t.  LXI.  (  Mart  ib6i.) 
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Toutes  ces  analyses  donnent  une  somme  égale  à  loo, 
mèmequandon  n'a  pas  pris  par  différence  Tune  des  matières 
(ce  qui  est  alors  indiqué  dans  le  tableau),  et  cela  à  cause  du 
procédé  suivi,  qui  consiste  à  déterminer  dans  un  même  tube 
de  platine  Feau  d'abord,  puis  le  fer,  et  enfin  la  silice,  Falu- 
mine  et  le  titane  réunis.  Une  pareille  méthode  ne  peut 
donner  aucune  perte.  Sur  une  autre  portion  de  la  matière 
oii  déterminait  la  silice,  Je  titane  et  par.  suite  Taluiiiiney 
puisqu'on  connaît  déjà  par  une.  pesée  la  somme  de  ces 
substances^  Celte  méthode  est  très^-sûre  à  cause  des  contrôles 
nombreux  qu'elle  présente,  et  elle  a  cet  avantage  que  les 
petites  erreurs  commises,  soit  en  pli^s  so^t  en  moins^  sur  la 
silice  et  le  titanje,  dont  la  proportion  est  très-petite,  sont 
portées  sur  la  substance  dominante,  Talumine,  dontlaqlian- 
tité  est  telle,  que  Terreur  relative  qui  résulte  des  défaut!»  de 
l'analyse  est  absolument  insensible. .  Je  recommande  aux 
jeunes  gen«  qiii  s'exercent  k  Vanulyse  d'employer  de  préfé- 
rence les  procédés  qui  dçfaQe^ni  avec  exaçtiti^de  la  prQppr«- 
tion  des  substances  qui  se  trouvent  en  petite  quautité, 
Içrsqu'elles  ont  de  Timportaiice,  même  quand  on  risque  de 
faire  porter  ^ur  les  si^stançies  dominantes  les  pçtjtes  erreurs 
venant  des  premières  déterminations. 

Minerai  de  fer  alunim^x»  —  Parmi  les  bauxites,  il  en 
est  qui  continuaient  une  fo^tô  proportion  de  fer  et  qu'on  a 
essayé  de  traiter  pour  fonte  dans  d^  haut4  fourneaux*  La 
nature  rëfractaire  des  laitifirs  occasionnée  par  la  présence 
d'une  grande  quantité  d'alumine  a  été  la  cause  pour  la?* 
quelle  on  a  abandonné  l'exploitation  de  ces  miner^^U*  D'un 
autre  côté,  j'ai  appris  que  dans  certaine  usinas  duBerry 
on  ajout^il;  au  lit  de  fusion  une  certaine  proportion  de  ces 
minerais  venant  du  IVlidi?  L'amélioration  des  fontee^  qu'on 
a  observée  vient  sans  doute  de  la  présence  du  vanadium 
dans  les  mmerais  alumineux.  Le  capitaine  Caren  a  treuvé^ 
en  outre  que  l'un  des  meilleurs  minerais  de  fer  du  Cher 
contenait  des  quantités  assez  notables  de  vanadium,  déter- 
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diioées  par  les  procédés  que  je  viens  d'indiquer.  11  serait 
donc  fort  utile  de  constater  désormais  œt  élément  soit  dans 
le$  fontes,  soit  dans  les  minerais.  Il  suffit  pour  cela  de  traiter 
au  rouge  par  la  squde  caustique  les  minerais  ou  la  fonte 
transformée  en  oxyde  par  Teau  régale,  Tévaporation  et  la 
caleination  y  de  diesotidre  Tacali  dans  Teau,  de  filtrer  et  de 
sursaturer  la  liqueur  par  de  Tlajdrogène  sulfuré.  La  cou-» 
leur  roug^yiolaqé  que  pr^ndla  dissolution,  quand  elle  ooih 
tient  du  sulfoyans^dite  do  soude,  indique  approximative-* 
ment  les  proportions  de  vanadiunf  contenues  dans  les  ma** 
tières  analyséesr  On  peut  même  précipiter  le  sulfure  de 
vanadium  et  peser  l'acide  vanadîque  par  les  méthodes  déjà 
décrîteSi  Le  procédé  de  M.  Wôhler  réussit  également  bien. 

3'ai  fait  quelques  essais  de  fer  avec  ces  minerais  alumi* 
neux,  et  j'ai^été  obligé  dVpéra:  à  des  températures  extrême^ 
ment  élevées  pour  fondre  la  scorie  alumineuse,  quand  je 
n'ai  pas  exagéré  les  proportions  des  fondants.  Voilà  com-* 
ment  j'ai  opéré.        . 

Sachant  la  quantité  de  sesquioxyde  de  fer  contenu  dans 
le  nJner^ii  j0  le  mêle  d'abord  avec  la  quantité  de  char- 
bon nécessaire  pour  réduire  l'oxyde  de  fer  et  y  introduire 
5  centièmes  de  charbon.  J'ajoute  eûsuita  pour  4  parties 
de  minerai  2  parties  de  sable  blanc  pur  et  i  partie  de 
chaux  vive  pulvérisée.  Le  jnélange  fait  intimement  est 
introduit  dans  un  creuset  en  charbon  de  cornue  (vojcez 
leur  description  Annales  .de  Chimie  et  de  Physique^ 
3®  série,  t.  XL VI,  p.  194),  fortement  et  régulièrement 
conique,  enfermé  lui-même  dan§  un  bon  creuset  de  terre^ 
entre  les  deux  creusets  on  verse  un  mélangé  de  sable  et  de 
houille  pulvérisée  très-finement.  On  chauffe  le  tout  dans 
un  fourneau  à  vent  (alimenté,  si  on  peut,  par  du  charbon 
de  cornue  en  débris  concassés  ou  par  de  bon  coke)  pendant 
quatre  à  cinq  heures.  On  peut  diminuer  l'intensité  de  la 
chaleur  en  ajoutant  au  fondant  désigné  8  à  10  parties  de 

verre  blanc. 

21. 
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Quand  on  n*a  pas  mis  de  verre,  on  trouve  une  scorie 
dure  y  compacte  et  cristalline,  ressemblant,  à  s'y  tromper, 
au  porphyre  le  plus  cristallin,  un  culot  de  fonte,  quelque- 
fois presque  ductile,  et  le  plus  souvent  des  cristaux  d'une 
grande  beauté  adhérant  à  la  fonte.  C'est  de  Tazotocarbure 
de  tkane  qui  a  en^prunté  son  azote  à  Fatmosphère  réduc-^ 
trice  du  fourneau  dont  les  gaz,  malgré  toutes  ces  enve- 
loppes,, pénètrent  librement -jusque  dans  Fin  teneur  du 
creuset  de  charbon.  On  peut  compter ,  quand  on  chauffe 
dans  des  appareils  de  c^genre  tout  aussi  bien  que  dans  les 
meilleurs  creusets  brasqués ,  que  la  matière  qu'on  y  ren- 
ferme peut,  suivant  sa  nature^  absorber  autant  d'azote 
qu  elle  en  doit  prendre  pour  s'en  sattirer  complètement. 
J'ai  obtenu  dans  ces  expériences  les  petits  cristaux  régu- 
liers de  titane  des  hauts  fourneaux  (azotocarbure  de 
Wôhler)  d'une  dimension  assez  considérable,  et  d'une 
couleur  cuivre  très-belle.  On  observe  souvent  l'azoture 
jaune  de  laiton  en  fibres  encastrées  dans  le  culot  de 
fonte. 

Voici  les  analyses  et  les  essais  correspondants  exécutés 
sur  quelques  minerais  ferrugineux. 


Bauxite  de  Parizot. 

Silice  y  alumine  et 

titane. ^9^1 

Sesquioxyde  de  fer.  4^  >  ^ 

Calcaire. 0,2 

Eau II  »9 


Bauxite  de  Paradou, 


100,0 
Fonte  33  pour  100 


Silice < 4 

Alumine  et  titane. . .  18 

Sesqiiioxyde  de  fer. .  60 

Eau  et  calcaire. ....  18 

100 
Fonte  42  pour  loo* 


Cette  fonte  elle-même  a  été  analysée  et  elle  a  donné  les 
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résultats  suivants,  le  fer  étant  pris  par  différence  ! 

Soufre a,  5  2 ,4 

Yanadiain 16,0  i4,o 

Phosphore 29,0  25, o 

CharboQ    silicium,    titane 

et  azote  y  etc. Sco^o  4^4?^ 

Fer 10952,5  9524^3 

ii5oo,o  10000,0 

5^  Etat  naturel  et  usages  de  ces  minerais.  —  MM.  Le 
Chatelier  et  Meissonnier,  qui  ont  recueilli  un  grand  nombre 
de  renseignements  sur  les  gisements  de  ces  minerais  et  les 
ont  TUS  en  place  dans  un  grand  nombre  de.localités^  publie- 
ront,  à  propos  de  la  question  géologique  qui  les  concerne, 
des  détails  d^un  grand  intérêt  et  qui  trouveront  leur  place 
ailleurs.  Qu^il  me  suffise  de  faire  connaître  que  la 
bauxite  à  l'état  de  pureté  plus  ou  moins  grande,  plus  où 
moins  mélangée,  soit  avec  de  l'oxyde  de  fer,  soit  avec 
du  sable  siliceux  et  titanifère,  soit  avec  du  corindon  et  du 
calcaire,  est  une  matière  d'une  abondance  telle,  que  dans 
deux  départements  de  la  France  elle  se  trouve  presque 
partout  et  dans  quelques  localités  en  masses  considérables. 
En  Europe,  on  en  connaît  un  assez  grand  nombre  de  gise» 
ments,  en  particulier  en  Calabre,  dansi  l'Archipel  grec,  etc. 
C'est  donc  un  des  minerais  les  plus  communs  que  Ton  con~ 
naisse, 

Cbaûffée  à  .une  température  très-élevée ,  elle  se  trans* 
forme  en  corindon  cristallin  comparable  k  Témeri  par  son 
aspect,  ses  propriétés  physiques  et  chimiques.  Elle  se  dissout 
intégralement,  mais  lentement,  dans  Tacide  muriatique, 
laissant  un  résidu  de  silice,  de  titane  et  d*un  peu  de  corin- 
don. Cette  dissolution,  pour  être  complète,  doit  être  faite 
à  Tétuve  e(  dans  un  flacon  bouché,  qu'on  agite  de  temps 
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en  temps.  Le  résidu  est  pulvérulent,  rose,  passe  au  travers 
des  filtres  comme  le  titane  et  contient  encore  un  peu  de 
vanadium.  La  liqueur  concentrée  et  évaporée  donne  des 
cristaux  de  chlorhydrate  d'alumine  impur  de  la  plus  grande 
beauté. 

Aujourd'hui  on  se  sert  dans  Fusîne  de  Salyndres ,  appar- 
tenant à  MM.  Merle  et  O*,  et  sous  la  direction  de  MM.  Usi- 
glio  et  Morin,  des  minerais  alumineux  du  Gard  et  duYar 
pour  la  préparation  de  Talumine  et  de  F  aluminium  qu^on 
en  peut  ei^traire.  Les  produits  obtenus  par  Temploi  des 
alcalis  sont  d'une  pureté  absolue.  J'ai  même  espoir  que  le 
vanadium,  qui  pourra  peut-être  se  concentrer  dans  quelque 
produit  accessoire  de  cette  fabrication,  vaudra  plus  tard  la 
peine  d'en  être  eictrait.  Ce  s«ràît  rendre  un  çervioe  aux 
savants  qui  poss^ent  aujourd'hui  si  peu  de  vanadium  pcmi^ 
en  faire  Fétude,  et  aux  industriels  qui  pourraient  l'utiliser 
à  cause  de  la  riche  coloration  quHl  communique  atlit  mà^ 
tiires  vitreuses. 

CHAPITRE  n. 

DÉS  FELDSPATHS,  KAOLINS  ET  ARGILES. 

i^  Traitement  par  la  soude.  ~  Les  expériences  que  j'ai 
rapportées  «h  peu  plus  haut  m'ont  donné  l'idée  d'attà-» 
qner,  par  la  lessive  de  soude  concentrée,  la  poudre  de 
feldspath  orthose,  les  argiles  et  le  kMlin.  La  cfâ^te  pro- 
longée amène  une  sorte  de  dissolution  de  ces  matières  soili^ 
forme  de  sirop  épais  et  sans  transparence.  Lorsqu'on  y 
verse  de  l'eau ,  il  se  produit  une  véritable  déconâpositton 
à  la  manière  des  sels  de  bismuth.  On  peut,  en  effet,  con*- 
sidérer  la  matière  sirupeuse;  comme  rm.  ver^e  alumineux 
hydraté  et  fortement  alcalin,  qui  se  partage  en  deux  parties 
par  Taclion  de  l'eau.  La  substance  sôluble  est  du  silicate 
de  soude  sans  trace  d'alumine^  la  matière  insolurble  est  un 


I 


(  3a7  ) 

silicate  alumino^sodique  de  composition  constante,  dont 
l'analyse  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 


? 


Oxygène. 

Silice 44  >^      6 

Alumine. r ......  ^^$4       ^ 

Chaux « .  Oy4  ] 

Soude 1499/1 

Potasse 1,0  J 

JEau  par  diff. ....  13^7       3 

lOOyO 

L'eau  est  un  peu  faible  ei  sa  proportion  ne  correspond 
qu'à  2,8  au  lieu  de  3  ^  mais  cela  tient  à  ce  que  ces  matières 
ne  peuvent  se  sécher  à  Tair  libre  sans  perdre  de  l'eau  com- 
binée, à  la  manière  des  zéolitbes. 

Il  est  remarquable  qu'on  arrive  toujours  au  même  ré- 
sultat quand  on  traite  paf  la  cuite  à  la  soude,  soit  une  ma- 
tière silico-alumineuse  avec  excès  d'alumine  comme  la 
bauxite,  6oit  une  matière  avec  excès  <de  silice  comme  le 
feld^th.  Dans  le  ^iramier  cas ,  il  se  dissout  un  ïeiltuilinate 
de  soude  sans  traces  de  silice.  Dans  le  second  cas,  il  se  dis^ 
sont  un  silicate  de  soude  sans  traces  d'alumine.  Quant  au 
résidu,  il  est  le  même  dans  les  deux  cas.  On  obtient  encore 
le  même  produit,  peut-être  plus  sûrement,  en  amenant  à 
sec  la  solution  alcaUiia.cpncentrj^e  et  e^  c^Icin^^t  Iqjiéire- 
SDçnt  le  nésîdu.  En  tous  c^s  il  fi^iit  employer  un  assez  gvmd 
e^^çès  d'a^cali$.  Le  silicate  ios!C>liib)e  dans  l'eau  eats,  bioiu 
entendu,  soluble  dsiis  les  acidçis.  Lés  argil^s^  le  k^li^i'^» 
conduisent  d^  la  même  .manière  V:ia*à'^vi$  de  J^  l^ivec^uci* 
tique.  . 

a^  Tr{Ht^mçf^  tp^r  V  acide  hyd^ofh0^^iiûiquei*  -nLe  pouiv  oii\ 
dissolvant  del'acide  hydrofluosilicique  [2SiFP,3HFl(i)j 


(i)  11  vaudrait  mieux  employer  la  formate  de  {4.'  de  Marignoc  $iFl',HFi  -. 
mAÎs  comme  on  n^y  est  pa«  encore  babitué,  je  continuerai  provisoirement 
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sur  ralumiue  est  considérable  et  s*eicerce  d^une  manière 
instantanée.  J^avais  espéré  que  je  pourrais,  par  son  aide, 
enlever  i  Targilc  toute  son  alumine  et  constater  Tétat  de  la 
silice  restante  au  point  de  vue  de  sa  solubilité  dans  les 
alcalis  faibles,  ce  qui  est  intéressant  au  point  de  vue  de  la 
constitution  deâ  argiles  contenues  dans  les  calcaires  à  chaux 
hydraulique.  On  voit  en  effet,  d'après  l'observation  rap- 
portée ci-dessus,  que  T alumine  s^oppose  à  la  dissolution  de 

près  du  double  de  son  poids  de  silice  1  dans  le  rapport   t\  ]  y 

quand  on  met  le  mélange  des  deux  matières  à  Tétat  hydraté 
au  contact  des  alcalis  qui  les  dissoudrait  toutes  les  deux 
séparément.  Mais  une  réaction  inattendue  se  manifeste 
quand  on  met  de  l'acide  bydrofluosilicique  faible,  comme  on 
Ta  toujours,  en  présence  de  l'alumine  calcinée.  II  se  forme 
d^ abord  un  fluosilicate  d'alumine  neutre , 

2  Si  FI»,  AP  FI». 

Puis  quand  on  ajoute  de  l'alumine  en  excès  et  qu'on  pro- 
longe la  digestion,  le  fluorure  de  silicium  est  décomposé, 
il  se  dépose  de  la  silice  et  il  $e  forme  du  fluorure  d'alumi- 
nium hydraté  et  soluble  : 

Si  FI»  -h  Al»  O»  =  Si  O»  +  Al»  FP. 

On  démontre  la  présence  du  fluosilicate  d'alumine  en 
filtrant  la  liqueur  acide  qui  a  séjourné  sur  de  l'alumine 
(j*ai  toujours  employé  de  l'alumine  provenant  de  la  décom- 
position de  l'alun  ammoniacal  par  la  chaleur),  ^t  en  y  ver- 
sant du  chlorure  de  sodium  ;  on  obtient  du  fluosilicate  de 
soude  presque  insoluble  et  du  chlorhydrate  d' alumine 
dont  on   peut  précipiter    l'alumine   par   l'ammoniaque. 


ik  me  servir  de  Tancienne  formule,   qu^il  faudra  bien  abandonner)  car  la 
nouvelle  est  plus  rationnelle  et  plus  simple. 
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En  lavant  celle-ci  et  la  redissolvant,  on  n^aperçoit  aucun 
résidu  de  silice  quand  l'acide  hydrofluosilicique  et  Talu- 
mine  ont  été  mis  en  quantité  convenable.  La  même  réac-^ 
tion  s'établit  entre  le  kaolin  et  Tacide  hydrofluosilicique. 
n  est  donc  complètement  inutile  de  se  servir  d'alumine  pure 
pour  les  expériences  que  je  viens  de  décrire  :  le  kaolin 
réussit  tout  aussi  bien,  et  quand  il  est  exempt  de  fer,  on 
obtient  des  produits  d^une  grande  pureté.  Cependant, 
comme  les  kaolins  contiennent  toujours  un  peu  de  feld- 
spath et  que  celui-ci  est  parfaitement  bien  attaqué  par 
Tacide  hydrofluosilicique,  il  entre  Un  peu  de  potasse  en 
dissolution. 

L'aci4e  hydrofluosilicique  chaud  a  une  légère  odeur 
acide  qui  disparaît  immédiatement  lorsqu'on  y  verse  un 
peu  de  kaolin  en  etcès  :  la  saturation  est  complète  lorsque 
Todeur  de  l'argile,  qui  a  quelque  chose  d'alcalin,  s'exhale  de 
la  liqueur.  Alors  il  ne  reste  plus  d'acide  hydrofluosilicique 
en  dissolution ,  mais  bien  du  fluorhydrate  d'alumine  ou 
fluorure  d'aluminium  hydraté. 

Mais  avant  que  cette  transformation  soit  effectuée, 
et  quand  la  liqueur  est  encore  fortement  chargée  d'acide, 
si  on  la  traite  par  l'alcool  fort,  on  précipite  une  matière 
huileuse  qui  se  concrète  bientôt  en  cristallisant,  et  qui  est 
une  sorte  d'acide  hydrofluo-aluminique  :  elle  a  pour  com- 
position : 

Calculé. 
Fluorure  d'aluminium.       65,4  3  Al' FI*      66, a 

Acide  fluorhydrique.  . .        io,5  2UFI..        10, 4 

Eau.../............       24,1         loHO...       23,4 

100,0  iqo,o 

Si  on  évapore  la  liqueur  acide  au  lieu  de  la  traiter  par 
l'alcool,  il  se  dégage  de  l'acide,  et  il  reste  une  matière  cris^ 
tallinc  qui ,  lavée  à  Teau  bouillante  et  séchée  à  l'air,  a  la 


n 


Calcalé 

■ 

2  Al»  FI». 

60,8 

FI  H...» 

7.' 

loHO.  . 

• 

32,1 
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composiiion  luivaote  : 

Fluorure  d'aluminium .  ^9,0 
Acide  fluorhydrique. . .  8,8 
Eau ; 32,2 

lOOyQ  I00»0 

La  différence  un  peu  considérable  qui  existe  ici  entre 
l'acide  fluorhydrique  calculé  et  Tacide  fluorhydrique  trouvé 
par  Texpérience ,  tient  manifestement  à  ce  (pie  ce  produit 
est  souillé  par  la  présence  du  composé  précédent,  qui  est 
un  peu  plus  riche  en  acide  fluorhydrique. 

Enfin  si  on  sature  complètement  Tacide  hydrofluosili- 
cique  faible  par  de  Talumine  ou  du  kaolin  en  excès,  on 
obtient  une  liqueur  qui ,  pendant  Tévaporation,  ne  perd 
pas  d'acide  et  exhale  une  faible  odeur  alcaline  ;  elle  dé^ 
pose,  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  concentre,  une  poudre 
cristalline  qui,  séchée  à  Tétuve,  perd  un  peu  d^eau  et  pos- 
sède la  composition  suivante  : 

Calculé. 
Fluorure  d'aluminium.       59,7         Al*FP. .       5^,3 

Eau   4o>3         7 HO...       42» 7 

•  Il 

100,0  ipo,o 

C'est  un  hydrate  dont  la  composition ,  un  peu  variable 
avec  le  degré  de  dessiccation,  doit  être  représentée  par  la 
formule 

A!»FI'7H0, 

en  tenant  compte  de  la  facilité  avec  laquelle  elle  perd  de 
l'eau  par  l'application  de  la  moindre  chaleur. 

Tous  ces  composés  sont  exempts  de  silice  et  se  résolvent 
au  rouge  en  fluorure  d'aluminium  que  Ton  peut  volatiliser 
dans  un  creuset  de  platine  au  rouge  blanc.  Cette  opération, 
qui  ne  s'effectue  jamais  sans  que  l'oxygène  de  l'air  puisse 
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mtervenir,  n'est  jamais  bien  complète,  en  ce  sens  qu'on  ob- 
tient toujours  dans  le  creuset  de  platine  un  faible  résida 
d'alumine  «ottvent  erisiallisee. 

Il  est  assez  extraordinaire  que  le  fluorure  d'afumintum, 
$1  insoltibledaiis  Feau,  si  parfaitement  inattaquable  par  les 
acides,  se  pfésente  dans  cette  circonstance  sous  la  forme 
d'un  hydriite  dissous  dans  un  liquide  tout  à  fait  neutre.  On 
peut  su{^p6ser,  pour  expliquer  ce  fait,  quHI  ]f  a  un  acide 
faydp(^uo^alumi  nique  de  la  composition 

A1»F1%3HF!, 

analogue  par  conséquent  à  racidehydrofluosilicique  et  dont 

la  cryolîte 

APFlSSNaFl, 

serait  un  sel  neutre  aussi  bien  que,  la  crjolîte  de  potasse 

Ai»FlS3K.Fl, 

qu'on  peut  préparer  en  versant  dans  un  «el  de  potasse  une 

solution  d'alumine  dans  l'acide  fluorhydriqi|e. 

Dans  ce  cas  le  fluorure  d'aluminium  soluble  ne  serait  pas 

autre  cHose  qu'un  fluo-aluminate  neutre  d'alumine  (en  j^e 

servant  de  l'ancienne  nomenclature  adoptée  pour  les  fli>p- 

silicates)  : 

APFI%APF1S 

oudet'acîde  hydrofluo-aluminique  Al*  FI*,  3HF1,  dans  le- 
quel chaque  équivalent  d'hydrogène  serait  remplacé,  d'après 
la  règle  de  formation  ordinaire  des  sels  neutres  d'alumine , 

par  X  d'équivalent  d'aluminium. 

Quant  à  l'acide  hydrofluo-aluminique ,  on  le  prépare 
en  partageant  une  certaine  quantité  d'acide  fluorhydrique 
en  deux  portions  égales,  qu'on  mélange  après  qu'on  a  sa- 
turé l'une  d'elles  avec  de  l'alumine. 

Les  analyses  précédentes  ont  été  faites  par  le  procédé 
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suivant  ;  On  place  la  matière  pesée  dans  uii^e  nacelle  de 
platine  tarée,  et  on  introduit  celle-ci  dans  un  petit  tube  de 
verre  vert  effilé  à  une  de  seî>  extrémités  et  fermé  à  Tautre 
bout  par  un  bouchon  traversé  par  un  tube  de  verre.  On  y 
fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sec,  et  on  chauffe  la 
nacelle  et  le  tube  avec  une  flamme  d'alcool  ou  de  gaz  jus^ 
qu'à  4po  ou  5oo^.  De  Teau  et  de  Tacide  fluorhydrîtjue  se 
dégageât  et  attaquent  fortement  fe  verre.  On  pèse  la  na* 
celle  après  l'opération.  La  perte  donne  Téau^et  Tacide  fluor- 
hydrique.  Le  poids  du  résidu  donne  le  fluorure  d'alumi- 
nium. Celui-ci  doit  être  presque  entièrement  volatil  au 
blanc. 

Dans  la  même  nacelle  on  pèse  une  nouvelle  quantité  de 
matière  qu'on  mélange  avec  sept  à  huit  fois  son  poids  de 
litharge  pure,  fondue  et  pulvérisée.  On  pçse  k  tout  et  on 
remet  la  nacejle  dans  le  tube  de  verre  dans  lequel  on  fait 
passer  un  courant  d'azote  sec  [voyez  Tappareil  pour  pro*- 
duire  Tazote  dans  les  analyses,  dans  le  t.  XXXV  de  la 
3®  série  des  Annales  de  Chimie  et  cle  Physique^  p.  442^)?  on 
chauffe  la  matière  sans  faire  fondre  la  litharge  et  il  ne  s^en 
exhale  que  de  l'eau.  Le  tube  de  verre,  s'il  ^st  neuf,  ne  doit 
pas  être  attaqué.  On  pèse  après  l'opération.  La  perlé  de 
poids  donne  l'eau  de  cristallisation  de  la  matière,  plus  Teau 
formée  aux  dépens  de  l'oxyde  de  plomb  qui  s'est  trans- 
formé en  fluorure  et  de  l'acide  fluorhydrique,  dont  le 
fluor  est  resté  combiné  au  plomb.  Avec  ces  deux  pertes  et 
au  moyen  de  deux  équations  du  premier  degré,  on  obtient 
la  composition  de  la  matière  analysée^  En  appelant  a  la 
perte  dans  l'hydrogène,  b  la  perte  dans  F  azote  et  au  cou- 
tact  de  l'oxyde  de  plomb,  on  a 

dans  lesquelles  x  représente  l'acide  fluorhydrique  ety  l'eau. 
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Il  est  clair  que  les  quantités  d'acide  fluorhydrique  sont 
proportionnelles  k  a  —  &,  et  que  lorsque  a=:b  elle  est 
nulle. 

C^est  ce  qui  arrive  toutes  les  fois  qu'on  analyse  du  fluo- 
rure d'aluminium  neutre. 

J'ai  obtenu  dans  ces  analyses  des  échantillons  très-beaux 
de  fluorure  d'aluminium.  C'est  en  effet  la  niéthodie  la  plus 
économique  et  la  plus  expéditive  pour  préparer  cette  belle 
substance  (i).  J'ai  réussi  en  particulier  à  en  obtenir  de 
transparents,  ce  qui  m'a  permis  d'observer  leur  influencé  sur 
la  luDlière  polarisée.  J^ài  été  fort  étonné  de  voir  ces  cris-^ 
taux  que  je  croyais  cubiques  rétablir  seâsiblement  la  lu- 
mière entre  les  deux  prismes  de  Nicol.  J'ai  repris  mes  me- 
sures et  j'ai  trouvé  en  effet  que  l'angle  de  cette  matière 
n'était  pas  tout  à  fait  droit,  mais  égal  à  S8^y  20  ou  88^»3o, 
ce  qui  est  assez  difficile  à  déterminer  exactenient  à  cause 
du  faible  éclat  des  faces*  dans  ies  matières  fluorées  et  dans 
celle-ci  en  particulier. 

Le  fluorure  d'aluminium  cristallise  donc  en  rhomboèdres 
de  88°, 3o  environ  et  non  en  cubes,  comme  je  l'avais  cru 
jusqu'ici.  (Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3®  série,  t.  XLIX,  p.  7g,  les  propriétés  de  cette  matière.) 
Si  on  voulait  préparer  artificiellement  la  cryolite,  la  meil- 
leure méthode  consisterait  dans  le  traitement  du  kaolin 
non  ferrugineux  par  l'acide  hydrofluosiliciquè  qui  donne- 
rait du  fluorure  d'aluminium  ;  en  faisant  réagir  sur  du  sel 


(1)  On  le  prépare  aussi  très-facilement  à  Pétat  amorphe  en  fondant  un 
mélange  de  cryolile  et  de  sulfate  dVnniinè  sec,  équivalent  à  équivalent; 
00  obtient  du  sulfate  dessoude  et  du  fluorure  d'aluminium  qu'on  sépare  par 
Teau.  Le  fluorure  est  ensuite  distillé  dans  un  tube  de  charbon  de  cornues  au 
milieu  d'un  courant  d'hydrogène.  C'est  ainsi  que  le  capitaine  Caron  et 
moi  nous  nous  sommes  procuré  le  fluorure  d'aluminium,  avec  lequel  dous 
avons  reproduit  par  voie  sèche  quelques  minéraux  artificiels.  M.  Damour  et 
mol  nous  en  avons  obtenu  égalemeut  en  chauffaiit  au  rouge  blanc  la  wawel- 
lite. 
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maidn  le  même  acide  un  peu  concentré  et  ^  c]ikSinà^  on  ob- 
tiendrait de  l'acide  chlorhydrique  gas^ux  et  du  fluosilicate 
de  soude  (i).  En  calcinant  celui-ci  dans  un  moufle,  on  le 
transforme  en  fluorure  de  sodixim  qui,  méWgé  et  foudu 
avec  le  fluorure  d'aluminium,  donn^sraû  4e  la  cryolite. 

La  cryolite  s'obtient  aussi  en  traitant  du  fluorure  de 
sodium  par  le  fluorure  d'aluminium  hydraté  :  elle  se  pré^ 
cipite  à  Tétat  pulvérulent.  Quant  à  l'acide  hydrofluosili» 
cique,  je  l'ai  préparé  dans  toutes  mes  expériences  en  faisant 
passer  de  la  vapeur  d'eau  ou  mieux  de  l'eau  tombant  goutte 
à  goutte  sur  un  mélange  grossier  de  grès  iè%  .de  fluorure  de 
*  calcium  conoa^sés  et  chauffés  au/opge  ayec  une  cornue  de 
grès  tubulée,  en  condénsaçit  lés  vapeurs  de  l'acide  hydro- 
fluosilicique  liquide  assez  concentré  pour  marquer  17^  au 
pèse-sel  et  qu'on  peut  amener  par  la  copcentiration  jusqu'à 
29  ou  3o^.  Il  ne  se  dépose  pas  trace  de  silice  dans  cette 
opération  #  Ij'acide  hydrofluosilicique,  qu'on  prépare  au 
moyen  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'eâu,  ne  marque  que 
4  ou  5^  quand  l'eau  est  déjà  solidifiée  par  la  gelée  de  si- 
lice. , 

A  7^  Bamné,  l'acide  hydrofluosilicique  dissous  con- 
tient d'acide  anhydre  (:tSiFl',3H  FI)  6Ç  grammes  par  litre. 

Â  29^,  il  contient  32$  grammes  par  litre  et  possède  aa 
concentration  maximum. 

J'ai  fait  ces  déterminations  en  prenant  lo  centimètres 
cubes  de  l'acide  à  essayer  et  en  le  traitant  par  une  disso* 
lutiou  alcoolique  d'acétate  de  potasse,  lavant  par  l'alcool 
le  fluosilicate  de  potasse  qui  parait  gommeux,  mais  qui  se 
laisse  parfaitement  bien  traverser  par  les  liquides.  On  fait 
sécher  le  filtre  et  on  pèse  le  fluosilicate  après  l'avoir  chauflé 
L  Tétuve; .  Le  fluosilicate  dé  potasse  et  le  fluosilicate  de 
soude  sont  des  sels  cristallins  et  assez  denses,  qui  ne  parais- 


(1)  A  froid  on  obtient  une  solution  diacide  cblorhydfiqiH)  et  4u  flooAÎlî* 
câte  de  soude  presque  insoluble  qui  se  précipite. 
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sent  gélatiu«ul(  et  transparents  qUe  parce  que  leur  indice 
4e  réfraction  est  à  peîtie  aupéHeur  à  l'iadice  de  l'eau  eile- 
méme.  L'acide^  liydrofluosUidique  à  29^  est  un  acide  très* 
énergique  qui  chasse  presque  tous  les  acidea^  l'acide  sul^ 
furique  excepté , r par  la  chaleur^  il  ne  peut  se  consefTer 
d^ns  le  Y0x*re  :  optais  il  n'attaque  ni  le  bois  ni  les  matières 
organiques^,  et  on  peut  Tenfermer  dans  de  petits  toti^ 
neaux.  Il  transforme  le  verre  en  fluosilicate  de  eôude  avec 
assez  4c  rapidité.  Son  action  sur  le  grés  des  honhonnes  est 
sensiblement  nulle.  Je  suis  persuadé  qu'il  aura  des  appli«* 
cations  industrielles  4'unë  grande  importance,  quand  on 
satura  le  fabriquer' ayec  économie^ 

3^  Pu  Jer  0t  des  pyrites.  *^  L*argîle  peut  remplacer  le 
kaolin  pour  la  prépara tioti  des  produits  alutnineux  purs* 
Mais  il  ne  faut  pas  croire  qu'on  puisse  enlever  des  argiles  le 
fer  qu'elles  contiennent  en  les  traitant  par  l'acide  nuiiia- 
tique.  On  dissout  ce  qui  est  à  l'état  d'oxyde  :  maia  il  reste 
du  fer  à  Tétat  de  pyrite*  Pour  purifier  eniièrement  les 
argiles^  il  faut  les  faire  digérer  avec!  Une  solution  d'acide 
^ypoobJoreux  ou  d'acide  hypochloriquequ^on  prépare  irè^ 
facilement  par  un  procédé  qui  a  été  donné  par  MM.  Çal- 
ver|  et  Davies  (en  faisant  chauffer  au  bain-^-marie  un  mé- 
lange d'acid&  oxalique  et  de  chlorate  de  potasse  en  parties 
égales  ex  recueillant  le  gaz  dans  l'eau).  C'est  le  pDocédtff 
analytique  que  je  fais  suivre  depuis  quelqjiea  années  à  me» 
Élèves  de  l'école  Normale,  pour  dissoudre  lea  sulfures 
métalliques  et  pour  doser  la  pyrite  d^s  argiles  et  des  calcaires 
à  chaux  hydraulique.  La  pyrite  est  transformée  en  sulfate 
de  fer  au  contact  de  l'acide  hypochloreux,  qui  n'attaque  pas 
le  sesquîoxyde  et  le  carbonate  de  fer. 

Les  argiles  ainsi  traitées  deviennent  blanches  et  immé- 
diatement propres  à  la  fabrication  des  produits  alumineux 
purs  par  les  procédés  que  je  viens  de  décrire. 

4°  Du  vanadium,  —  Pendant  que  je  faisais  sur  le  mi- 
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uelrai  des  Bàux  les  recherches  qui  ont  été  décrites  plus 
haut,  M.  Terreil  m^apprit  que  M.  Beauvallet  croyait 
avoir  trouvé  de  petites  quantités  de  vanadiuïn  dans  les  ar- 
giles des  environs  de  Paris.  Je  mentionnai  dans  les  termes 
suivants  cette  découverte  intéressante  qui  n'avait  reçu  au- 
cuQe  publicité,  dans  le  compte  rendu  que  je  fis  de  mes 
propres  expériences  à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris  (i)  : 
n  J'ai  entendu  dire,  à  propos  de  recherches  qui  ne  m'ap- 
»  partieiment  pas,  que  le  vanadium  serait  encore  plus 
»  commun  qu'on  ne  pourrait  le  penser.  Si  les  expériences 
n  auxquelles  je  fais  allilsion  se  confirment,  elles  donne- 
)i  ront  un  plus  grand  intérêt  encore  à  une  matière  aujour- 
»  d'hui  extrêmement  rare,  mais  que  les  travaux  de  Sefstrom, 
»  Berzelitts,  de  M.  Wôhler,  de  M.  H,  Rose,  ont  fait  pour- 
»  tant  connaître  d'une  manière  complète.  » 

Et,  en^fiet,  un  peu  plus  tard  M.  Beauvallet  publia  lui- 
même  ses  propres  recherches.  Ce  jeune  chimiste  m'a  mon- 
tré du  vanadate  d'ammoniaque  très*bien  cristallisé,  qu'il 
avait  extrait  des  argiles  de  Gentilly.  M.  Terreil  les  a  con- 
firmées depuis  en  décelant  dans  les  argiles  réfractaires  de 
Forges-les-Eaùx  de  petites  quantités  de  vanadium. 

Il  parait  donc  bien  .établi  que  dans  toutes  les  matières 
alumineuses  et  souvent  dans  les  matières  ferrifères  la  pré- 
sence du  vanadium  peut  être  constatée.  Lé  capitaine  Caron 
en  a  vu  dans  l'émeril  de  Naxos,  dans  un  certain  nombre 
d'aluminates  naturels  et  enfin  dans  un  minerai  de  fer  très- 
abondant  exploité  dans  le  département  du  Cher. 


(i)  Voyez  Comptes  rendus  de  VÀcadémie  des  Sciences,  t.  XLIX,  p.  aio«- 
3oi. 


CHAPITRE  lîî. 

DE    L4    CIK:irOI.IVB; 

jbepuis  la  découverte  et  l'exploitation  d'un  gîte  impor'- 
tantde  cette  curieuse  matière  sur  les  rivages  de  la  mer  dans 
le  Groenland^  on  en  a  fait  des  applications  importantes. 
LeEK  Percy,  qui  en  a  recule  premier,  en  a  retiré  de  l'alumi- 
nium presque  en  même  temps  que  M.  H.  Rose  et  que  moi- 
même  à  qui  M.  Hofmann  avait  envoyé  quelqyes  échantil- 
lons de  cryolite.  Elle  est  employée  aujourd'hui  dans  les  trois 
usines  où  on  fabrique  Taluminium,  soit  comme  fondant, 
soit  comme  matière  première  à  décomposer  par  le  sodium. 

Dès  les  premiers  moments  de  son  introduction  en  Eu- 
rope, elle  a  été  employée  à  Stettin,  si  je  ne  me  trompe,  et 
certainement  en  Danemark,  comme  matière  propre  à  ^onner 
de  la  soude  et  des  savons  alumino-sodiques.  C'est  pour  cela 
qu'elle  a  été  connued'abprddans  le  commerce  sous  le  nom  de 
soude  minérale.  Le  procédé  employé  en  Danemark  et  en 
Prusse  où  on  l'a  utilisée  pour  la  première  fois,  consiste  à  la 
traiterparunlait  de  chaux  à  la  température  de  FébullitioiL  de 
l'eau.  Si  la  chaux  est  bien  dosée  et  si  la  quantité  d'eau  est 
suffisante,  le  mélange  se  transformeintégralementen  fluorure 
de  calcium  et  aluminate  de  soude.  Cette  réaction  se  fait  ato- 
miquement  et  d'une  manière  complète  ;  on  en  verra  tout  k 
l'heure  une  vérification. 

On  a  fabriqué  avec  cet  aluminate  de  soude  un  savon  rete- 
nant une  quantité  d'eau  énorme  à  cause  de  Falumine  oti  du 
stéarate  d'alumine  qui  peuvent  s'y  former.  On  a  traité  éga- 
lement l'aluminate  par  l'acide  carbonique  gazeux,  qui  le 
transforme  en  carbonate  de  soude  et  en  un  précipité  alumi- 
neux  très-dense  qu'on  a  pris  pour  de  l'alumine,  mais  qui 
n^est  en  réalité  qu'un  carbonate  de  soude  et  d'alumine. 

J'ai  reçu  en  effet,  il  y  a  quelques  années,  de  Copenhague 
un  échantillon  de  cette  alumine  séchée  à  l'air  ou  à  1  etuvCç 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs.,  3*  série .   T.  LXl.  (Mars  18G1.)  22 
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produit  très -constant  dans  sa  composition  et  qui  paraissait 
dépouillé  de  soude,  puisquHl  n'avait  plus  de  goût.  Sou  ana- 
lyse m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

Alumine .    44  9^ 

Carbonate  de  soude. 20, 1 

Carbonate  de  chaux 0,7 

Eau  et  acide  carbonique  ....;•   34  9  4 

100,0 

Cependant  des  lavages  très-prolongés  à  Teau  bouillante 
finissent  par  le  décomposer,  mais  jamais  entièrement,  et  les 
quantités  de  soude  et  d'acide  carbonique  qui  y  restent  y  in- 
diquent entre  ces  éléments  une  véritable  combinaison  que 
Teau  ne  détruit  que  peu  à  peu. 

i^  Phosphore.  —  J'y  ai  trouvé  aussi  avec  le  nitrate 
cérique  (i)  une  quantité  notable  d'acide  phosphorique 
que  je  n'ai  pas  dosée  définitivement  à  cause  de  la  diffi- 
culté invincible  qu'on  éprouve  à  séparer  de  petites  quan- 
tités d'acide  pbosphorique  de  Talumine,  quand  celle-ci  est 
prédominante. 

A  l'usine  d'aluminium  de  Nanterre  on  a  voulu  se  servir 
de  cette  alumine  pour  en  faire  du  chlorure  double  d'alu- 
minium et  de  sodium^  en  la  mélangeant  avec  du  sel  marin 
et  du  cbarbon  ]  mais  on  a  été  fort  étonné  de  trouver  dans 
les  premiers  produits  de  la  réaction  du  chlore  sur  le  mé- 
lange alumineux  une  grande  quantité  de  phosphore,  qui 
venait  se  condenser  et  brûler  dans  les  parties  extérieures  de 
Tappareil. 

On  voit  donc  qu'il  existe  du  phosphore  dans.  la  cryolite, 
et  malheureuseuient  cette  matière  se  transporte  dans  tous 
les  produits  qu'on  en  tire  pour  les  souiller  d'une  manière 

t 

{1)  M.  Damour  et  moi  nous  avons  cherché  à  utiliser  Pinsolubilité  re<9 
marquable  du  phosphate  cérique  dans  l'acide  nitrique  pour  doser  Tacide 
phosphorique  uni  à  l'alumine.  Mous  publierons  bientôt  dans  ce  recueil  les 
résultats  de  nos  recherches  à  cet  égard. 
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toujours  nuisible.  M.  Persoz,  qui  avait  examiné  diesalunli'-^ 
nates  de  soude  provenant  d'une  fabrique  d'aluminium 
de  Rouen,  y  avait  aussi  constaté  la  présence  de  Tacide  phos^ 
phorique,  d'après  une  communication  qu^ il  a  bien  voulu  me 
faire.  Enfin  M.  Morin  et  moi  notts  avons  constaté^  chacun 
de  notre  côté,  la  présence  du  phosphore  en  quantité  asset 
notable  dans  Faluminium  fabriqué  exclusivement  avec  la 
cryolî  te  et  pris  dans  le  commerce. 

Voici  le  procédé  qu'il  faut  employer  pour  cela  :  on  dis« 
sont  l'aluminium  dans  de  Feau  régale  fortement  chargée 
d'acide  nitrique,  on  évapore  la  solution  filtrée  en  présence 
d'un  grand  excès  d'acide  nitrique,  et  quand  la  plus  grande 
partie  de  Tacide  est  chassé,  on  verse  la  liqueur  un  peu 
étendue  dans  le  réactif  de  M.  H.  Rose,  c'est-à-dire  dans  du 
molybdate  d'ammoniaque  dissous  par  l'acide  nitrique;  on 
chauffe  un  peu  et  on  estime  la  proportion  de  phosphore  par 
la  quantité  de  phosphomolybdate  jaune  précipité  ou  par  la 
couleur  de  la  liqueur. 

C'est  une  des  nombreuses  matières  avec  le  sel  marin,  les 
fluorures,  le  silicium,  le  zinc,  qu'il  faut  rechercher  dans 
l'aluminium  du  commerce.  Je  renverrai  pour  les  détails  de 
cette  analyse  à  la  petite  brochure  que  j'ai  publiée  (i)  sur 
cette  matière;  mais  je  profiterai  de  cette  occasion  pour  en- 
gager les  personnes  très-nombreuses  qui  ont  cherché  dans 
ces  derniers  temps  à  constater  les  propriétés  de  l'alumr- 
nium,  a  faire  une  analyse  consciencieuse  du  métal  sur 
lequel  elles  opèrent.  Le  commerce  le  livre  aujourd'hui  à 
des  états  de  pureté  très*variables  ;  et  les  résultats  disçoitlants 
qui  ont  été  publiés  à  propos  de  quelques-unes  des  réactions 
de  l'aluminium  proviennent  des  matières  diverses  et  toutes 
nuisibles  qui  s'y  rencontrent.  L'alurainiuni  préparé  par  le 
chlorure  d'aluminium  renferme  principalement  du  fer  et 
'  des  chlorures,  à  cause  flu  fondant.  Celui  qui  vient  de  la 

(i)  De  Z'A/ummium,  chez  Mal lei- Bachelier.  Paris,  1859. 

22. 
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cr  joUte,  quand  on  emploie  exclusivement  cette  matière  à  la 
préparation  du  métal,  contient  du  silicium,  des  fluorures  en 
assez  grande  quantité  et^  comme  on  vient  de  le  voir,  du 
phosphore.  Aussi  ne  faut-il  considérer  comme  définitive- 
ment acquis  les  résultats  qu  ou  obtient  dans  ses  recherches^ 
qu'après  s'être  assuré  par  l'analyse  de  la  pureté  de  la  ma-* 
tière  sur  laquelle  on  a  opéré. 

2**  Analyse  de  la  cry alite,  •—  Berzelxua  a  donné  la 
composition  de  la  cryolite,  il  Ta  analysée  au  moyen  de 
Tacide  suliurique.  J^ai  répété  son  analyse  et  j'ai  publié  des 
nombres  parfai tarent  concordants  avec  les  siens.  Il  était 
utile  de  recommencer  cette  analyse  en  employant  le  procédé 
danois,  c'est-à-dire  au  moyen  de  la  chaux,  pour  en  constater 
la  valeur.  Voici  comment  j'ai  procédé  en  opérant  sur 
I  gramme  de  cryolite  pulvéi*isée. 

Je  l'ai  mélangée  avec  le  produit  de  la  calcination  de 
iS^,o59de  carbonatede  chaux  parfaitement  pure^  j'ai  ajouté 
une  assez  grande  quantité  d'eau  et  j'ai  fait  bouillir  en  rem- 
plaçant leau  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  disparaissait  par 
évaporatîon.  . 

L'aluminate  de  soude  filtré  a  été  évaporé  avec  un  excès 
d'acide  nitrique,  le  produitsolide  a  étéchaufiéàaooou3oo^ 
et  repris  par  de  l'eau  contenant  du  nitrate  d'ammoniaque 
et  un  peu  d'ammoniaque  qui  a  laissé  de  l'alumine  compacte 
et  à  peu  près  anhydre  qu'on  a  calcinée  et  pesée.  La  liqueur 
contenant  les  nitrates  dont  on  précipite  des  traces  de  chaux 
a  été  évaporée  et  transformée  en  carbonate  par  un  excès 
d'acide  oxalique,  un  peu  d'acide  tartrique  et  la  calcination* 
Le  produit^  entièrement  soluble,  n'a  laissé  aucun  résidu  et 
a  été  transformé  en  chlorure  de  sodium  qu'on  a  pesé  avec 
les  précautions  ordinaires.  On  a  obtenu  ainsi  : 

Aluminium 12,7 

Sodium  . '  3i-,8 

Fluor  p.  d 55,5 

100,0 
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Ces  nombres  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  ont  été  obieiius 
par  Tautre  méthode. 

3*^  yanadium.  —  Pour  trouver  le'  vanadium  qui  existe 
en  petite  quantité  dans  la  cryolite,  j^en  ai  pris  5o  grammes 
que  j'ai  pulvérisés  et  fait  fojsdrç  avec  tjroi3  fois  leur  poids4e 
potasse  caustique  etquislques  grammes  de  nitre.  Le  mélange 
est  pâteux  et  presque  liquide  au  rojuge  qu'on  ue  peut  mon- 
ter bien  baut  à  cause  de  la  fusibilité  du  creuset  d'argent 
qui  sert  à  Texpérience.  La  masse  est  couléedans  une  capsule 
d'argent  refroidie ,  elle  est  vert  bleuâtre  :  on  la  dissout  dans 
Feau,  qui  prend  une  couleur  verte  intense^  il  reste  pourtant 
un  faible  résidu  cristallin  et  ocreux  qui  sera  examiné  plus 
tard. 

Quelques  gouttes  d^alcool  précipitent  le  manganèse  et 
rendent  incolore  la  liqueur^  qu'on  filtre  et  qu'on  sursature 
d'hydrogène  sulfuré.  On  obtient  d'abord  y  ne  légère  colora- 
tion brune  due  à  un  dépôt  de  sulfure  d'argent  ou  de  plomb, 
mais  insensible,  puis  il  se  dépose  de  la  cryolite  sous,  la 
forme  d'un  précipité  pulvérulent,  transparent  et  d'appa* 
rence  gélatineuse  ^i)  ;  enfin  la  liqueur  se  colore  en  rouge  de 
«ulfovanadite  tde  potasse.  Oti  filtre,  on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  pour  saturer  presque  exactement  ia  Itqtietir, 
«n  y  maintenant  une  légère  réaction  adde.  On  châuile,  on 
rassemble  le  précijMté  brun  et  pesant  «ur  un  fikre,  on  grille 
le  sulfure,  on  fond  l'acide  vanadique  et  on  le  pèse  ^(2). 

Ces  5o  gnammes  de  cryolite  m^ont  donné  55  milligram- 
mes d  oxyde  rouge  de  manganèse  et  9  milligrammes  d'acide 


(1)  Cette  cryoUte  coatient  un  pieu  d^Alumiae  ^t  du  potafisium  qui  est 
entré  dans  sa  composition  à  la  place  d^une  quantité  équivalente  de  sodium 
transformée  en  soude. 

(2)  Essayé  au  chalumeau,  il  d/ooiieavec  le  sei  de  phosphore  une  coloration 
verte  intense  au  l'eu  de  réduction  et  jaune  au  feu  d^oiydation.  Hepris  par 
Tacide  chlorhydrique,  il  dégage  da  chlore  et  produit  une  dissolution  iou{>o 
qui  par  Tévaporation  se  transforme  ca  chlorure  bleu  d^asur  caractérisiicju^ 
du  vanadium. 
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vanadique,  soit  : 

Oxyde  de  mangaDèse. . .     o^ooii 
Acide  vanadique. ......     0,00018 

Du  sesquioxyde  de  fer  se  trouvait  dans  le  résidu  insoluble 
dans  Teau  et  qui  se  composait  de  cryoHte  non  attaquée,  d'un 
peu  de  sesquioxyde  de  fer  et  enfin  d'un  peu  d'argent  enlevé 
parla  potasse  au  creuset  où  s'est  faite  l'attaque, 

f  BSERYATIOHS 

Sir  la  préttiee  de  fNlfus  éléieits  ordiiaireieit  très^'nres  dus  des  svbstaices 

plos  confies; 

Pae  M«  h.  SAINTE^CLAIRE  BEViLLE. 


J'ai  fait  voir  dans  un  précédent  Mémoire  que  le  vana- 
dium se  rencontrait  dans  des  matières  alumineuses  très-^ 
abondantes  dans  la  nature,  et  les  recherches  de  M.  Beau- 
vallet  et  de  M.  Terreil  ont  démontré  dans  les  argiles  les 
plus  communes  la  présence  de  ce  métal  si  rare  jusqu'alors. 
La  méthode  que  j'ai  appliquée  à  la  démonstration  de  ce  fait 
inattendu  m'a  permis  de  constater  dans  certains  minéraux 
relativement  assez  abondants  l'existence  de  quelques-unes 
des  substances  que  la  nature  ne  nous  montre  que  très-rare- 
ment dans  les  formations  minérales.  Je  vais  m'occuper 
successivement  de  quelques  matières  que  j'ai  étudiées  à  ce 
point  de  vue. 

i^  ButOe. 

Le  rutile  de  Saint- Yrieix,  qu'on  trouve  très-facilement 
aujourd'hui  dans  le  commerce,  possède  une  composition 
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lrès*curieuse  que  je  vais  examiner,  en  exposant  la  niéihode 
d'analyse  que  je  lui  appliquée  pour  résoudre  le  proUème 
spécial  que  je  me  suis  posé. 

Le  rutile  pulvérisé  est  chauffé  avec  trois  ou  quatre  fois 
son  poids  d'hydrate  de  potasse  auquel  on  a  mélangé  un 
peu  de  nitre.  Cette  attaque  se  fait  au  rouge  et  dans  un 
vase  de  fer,  quand  on  opère  sur  de  grandes  quantités. 

On  traite  par  1  eau  la  masse  refroidie  et  pulvérisée,  il 
reste  à  Fétat  insoluble  du  surtitanate  de  potasse,  de  Toxyde 
de  fer,  du  silico-aluminate  de  potasse,  etc.,  et  on  obtient 
une  solution  alcaline  fortement  colorée  en  vert  et  dont  on 
sépare  le  principe  colorant,  le  manganèse,  par  quelques 
gouttes  d'alcool.  On  filtre  et  on  traite  par  Thydrogène 
sulfuré  en  excès  la  liqueur,  qui  devient  bientôt  d'un  beau 
rouge  pourpre.  Il  se  précipite  un  pi^u  d'acide  titanique  et 
quelquefois  dés  sulfures  colorés;  on  filtre  et  on  sature 
exactement  la  liqueur  par  de  l'acide  muriatique;  on 
chauffe  légèrement  et  quand  tout  le  gaz  sulfhydrique  a 
disparu,  on  sépare  par  le  filtre  une  poudre  brune  et  pe- 
sante qu'on  grille  au  rouge  dans  Un  vase  de  platine.  On 
obtient  alors  une  substance  fusible  de  couleur  foncée  et  un 
sublimé  blanc,  cristallin. 

La  matière  fusible  est  de  l'acide  vanadique,  reconnais- 
sable  à  tous  ses  caractères  les  plus  tranchés  :  coloration  du 
sel  de  phosphore  en  vert  au  feu  de  réduction,  en  jaune 
au  feu  d'oxydation,  puis  par  celle  du  nitre  en  rouge 
orangé,  formation  très-facile  d'un  chlorure  jaune  foncé 
qui  se  produit  avec  dégagement  de  chlore  au  contact  de 
l'acide  chlorhydrique ,  et  qui  devient  bleu  d'azur  quand 
on  chasse  l'excès  d'acide  <;hlorhydriquen  La  matière  vola- 
tile est  de  l'acide  molybdique  qui  colore  le  sel  de  phos- 
phore au  feu  de  réduction  en  noir  bleuâtre  et  qui  avec 
Tacide  phosphorique  et  l'ammoniaque  donne  un  pospho- 
molybdate  jaune,  insoluble,  etc. 

loo  grammes^  de  rutile  ,donDent  par  ce  procédé  i»^»p3q 
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de  sulfures  grillés  ou  mélange  d'acide  dont  la  compositioii 
est  la  suivante  : 

g'  i 

Acides  tîtanique  et  ^tanmqae  avecdu  platinedes  vai»es.     0,211  ' 

Acide  yanadique o, 3^3 

Acide  ipolyhdique ..•<.•.....     o  >4^ 

Qn  voit  que  le  TUtile  est  une  matière  dont  on  peut  ex- 
traire le  vanadium  avec  le  plus  grand  avantage, 

a^  Cérite  ch  Batnas. 

Quand  on  traite  100  grammes  de  cérite  par  la  potasse 
fondue  et  l'acide  sulfhydrique  en  excès  par  le  procédé 
qui  vient  d*étre  décrit,  on  obtient  par  la  précipitation  du 
sulfo-sel,  au  moyen  de  Tacide  clilorhydrique  et  le  grillage 
en  vases  clos  et  à  basse  température,  un  mélange  d*acide 
qui  a  la  composition  suivante  : 

gr 

Acide  tâtanique -.     o^oSo 

Acide  tellureux  e^  traces  dç  vanadium o.,5io 

o,56o 

Cette  proportion  d'acide  tellurique  a  été  fournie  par 
100  grammes  de  cérite.  Quant  à  la  cérite,  je  la  devais  à 
l'obligeance  extrême  du  savant  professeur  de  .chimie  à  l'école 
des  mines  de  Stockholm,  M.  Bahr,  qui  a  bien  voulu  m'en 
envoyer  des  quantités  considérables. 

C'est  avec  ces  précieux  matériaux  que  M.  Dambur  et 
moi  nous  avons  préparé  les  éléments  d'un  travail  en  cours 
d'exécution  sur  les  métaux  si  nombreux  et  si  difficiles 
à  séparer  qui  ont  été  découverts  par  l'illustre  chimiste  da- 
nois, M.  Mosander. 

3"  Wolfram. 

J'ai  pu  constater  dans  le  wolfram  de  Saint-Léonard  de 
petites  quantités  d'ïicide  tantalique,  mais  en  si  faibles  pro- 
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portions,  que  je  n'aurais  pas  osé  en  parler  ici,  si  ce  fait  ne 
venait  confirmer  la  découverte  qu'a  faîte  M.  Damour  de 
1  acide  lantalique  dans  le  wolfram  de  Chanteloube  dans  le 
Limousin. 

4^  CryoUle. 

J^ai  trouvé  également  dans  la  cryolite  de  très-petites 
quantités  d'une  matière  qui  a  tous  les  caractères  de  Tacide 
hyponiobique.  Je  n'en  ai  pourtant  pas  eu  assez  pour  avoir  pu 
Texaminer  dans  toutes  ses  réactions.  Mais  Topinion  que  je 
me  suis  formée  à  cet  égard  est  corroborée  par  ce  fait  qu'on 
a  rencontré  de  la  nîobite  dans  la  cryoIitè  du  Groenland. 
J'en  ai  déposé  à  l'École  des  Mines  un  bel  échantillon  trouvé 
dans  de  gros  fragments  de  ce  minéral. 


<»<\-  <WM«iM«'V»iVlA«AA<«A«W|M'W»««y\^<V» 


SUR  LE  MOIVEMBNT  GYRATOIRE  D'UNE  MASSE  LiaUlOE 

fii  s'éeoole  par  u  orifice  circiilâire  praliqié  ei  mince  (larM  a«  centre 

4e  U  kme  eircnUire  À'tt  vase  cjliidriqie , 

Par    m.  F.  LAROQUE, 


M.  Magnus,  de  Berlin,  a  publié,  en  mai  i855,  un  Mé- 
moire très-remarquable  intitulé  :  Recherches  hydrauli- 
ques (i).  Un  extrait  de  ce  Mémoire  a  été  inséré  par  les 
soins  de  M.  Verdet  dans  ce  recueil.  M.  Magnus,  après  avoir 
indiqué  dans  son  Mémoire  toutes  les  conditions  auxquelles 
doit  satisfaire  l'écoulement  d'un  liquide  par  un  orifice  en 
mince  paroi,  afin  que  la  constitution  physique  de  la  veine 
ne  puisse  être  influencée  que  par  l'inertie  et  là  cohésion  des 
molécules,  ajoute  (a)  :  <(  £t  même  dans  le  cas  où  toutes  ces 

(i)  Hydraulische  Untersùchungen  von  G.  Magnus,  professor  an  der  Univer- 
sitat  zu  Berfin.  Aus  Poggendorfi's  Annalen  der  .Physich  uftd  Chemî€j^ 
t.   XCV.  mai  f&^5. 

(2)  Annales  4e  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  XLVU,  p.  390. 
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conditions  sont  remplies,  le  jet  liquide  devient  constam- 
ment irrégulier  pende  temps  après  que  Tëcoulement  a  com- 
mencé. Il  se  produit  alors  dans  le  liquide  un  mouvement 
de  rotation,  et  si  T  écoulement  dure  plus  longtemps,  ce  mou- 
vement de  rotation  se  propage  non-seulement  sur  une 
grande  partie  du  fond,  mais  il  s'étend  jusques  aux  couches 
supérieures  du  liquide.  Une  pareille  rotation  du  liquide  se 
produit  toutes  les  fois  que  le  mouvement  de  toutes  les  mo- 
lécules liquides  qui  se  trouvent  au  fond  du  vase  n*est  pas  le 
résultat  d'une  cause  commune.  Il  ne  se  produit  pas  de  ro- 
tation si  les  directions  du  mouvement  de  toutes  les  molé- 
cules qui  se  trouvent  au  fond  passent  par  un  seul  point,  le 
point-milieu  de  Torifice.  Mais  si  ces  directions  quelque  part 
doivent  être  changées  par  quelque  cause  perturbatrice,  un 
obstacle  se  trouvant  au  fond  du  vase^  un  mouvement  pro- 
voqué dans  le  liquide  par  une  influence  extérieure,  alors 
il  doit  se  produire  un  mouvement  de  rotation  résultant  de 
ce  que  toutes  les  directions  ne  convergent  pas  vers  le  même 
point.  Or  ces  influences  qui  troublent  la  régularité  de  Té- 
coulement  sont  tout  à  fait  inévitables.  De  là  vient  qu'après 
un  court  espace  de  temps  le  liquide  prend  toujours  un 
mouvement  gyratoire  qui  se  propage  de  proche  en  proche» 
à  partir  du  fond  du  vase  jusqu^à  la  surface  libre  et  dans 
toute  la  masse  liquide.   » 

Nous  ferons  remarquer  immédiatement  que  M.  Magnus 
ne  fait  mention,  dans  aucune  partie  de  son  Mémoire,  de 
la  direction  particulière  du  mouvement  gyratoire,  dont  la 
permanence,  si  elle  existe,  aurait  échappé  à  sa  perspicacité, 
permanence  qui  du  reste  est  incompatible  avec  les  causes 
que  M.  Magnus  assigne  au  mouvement  gyratoire. 

On  a  lu,  dans  les  Comptes  rendus  (i) ,  une  Note  à^ 


(i)  Comptes    rendus  des  séances  de    V Académie   des  Sciences f   t.   XLIX^ 
p.  G37. 
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M.  Perro^,  dans  laquelle  ce  physicien  décrit  l'expérience 
suivante  :  (c  Je  me  sers  d^un  baquet  circulaire  de  grande 
dimension,  plein  d'eau  et  solidement  établi  sur  des  sup- 
ports bien  fixes.  Je  détermine  l'écoulement  par  un  trou 
circulaire  percé  en  mince  paroi  au  fond  et  au  centre  du 
baquet. 

»  Maintenant  si  je  répands  à  la  surface,  suivant  un  de& 
rayons,  une  ligne  de  poussières  flottantes,  j'observe  pendant 
Técoulemenl  que  ce  rayon,  d'abord  rectiligne,  se  courbe 
suivant  une  ligne  dont  les  parties  les  plus  voisines  du  centre 
se  portent  sensiblement  à  droite  de  la  position  qu'elles  au- 
raient occupées  si  elles  eussent  suivi  exactement  le  rayon. 

»  Quand  elles  arrivent  près  du  centre  d'écoulement^  elles 
tournent  en  spirale,  et  leur  mouvement,  vu  des  bords  du 
baquet,  est  encore  à  droite.  L'expérience,  répétée  un  grand 
nombre  de  fois,  a  toujours  donné  le  même  résultat.  Avant 
de  déterminer  l'écoulement  et  pour  éviter  tout  soupçon  de 
vitesse  acquise  dans  le  liquide,  je  laissé  l'eau  du  baquet  en 
repos  pendant  une  journée  entière,  et  je  m'assure,  par 
l'inspection  attentive  des  petits  corps  flottants  à  la  surface, 
que  le  liquide  est  parfaitement  en  repos  avant  l'ouverture 
de  l'orifice  d'écoulement;   » 

M.  Perrot  a  cru  voir  dans  cette  expérience  une  confir- 
mation expérimentale  du  principe  théorique  que  nous  allons 
énoncer,  principe  incontestablement  acquis  à  la  science, 
après  la  discussion  à  laquelle  il  a  donné  lieu  dans  le  sein 
dé  l'Académie  des  Sciences  et  à  laquelle  ont  pris  part  ses 
membres  les  plus  compétents. 

«  Un  filçt  liquide,  mis  en  mouvement  dans  une  direction 
rectiligne  sur  un  plan  horizontal  dans  Thémisphère  boréal, 
a  toujours  une  tendance  à  dévier  vers  la  droite,  tendance 
qui  est. un  effet  immédiat  du  mouvement  diurne  de  la 
terre.  » 

M.  Perrot  ignorait  sans  doute  le  travail  de  M.  Magnus 
que  nous  avons  signalé;  car,  dans  le  cas  contraire,  il  aurait 
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pris  à  tâche  de  prouver  que  ie  savant  de  Berlin  n'avait  pas 
assigné  sa  véritable  cause  au  mouvemeitt  gyratoire  qu'il 
avait  observé. 

Ainsi  donc,  tandis  que  M.  Perrot  prétend  que  le  mou- 
vement diurne  de  la  terre  est  la  cause  unique  du  mouvement 
gyratoire  qui  se  manifeste  pendant  l'écoulement  d'une 
masse  liquide  d'abord  tranquille,  M.  MagnUs,  au  contraire, 
attribue  pour  cause  principale  à  ee  mouvement  gyratoire 
les  inégalités  qui  existent  inévitablement  sur  le  fond  du 
vase  où  est  percé  Torifice  d'écoulement,  etc. 

Cette  divergence  d'opinions  rendait  nécessaires  de  nou- 
velles recherches  pour  faire  connaître  incontestablement  où 
est  la  vérité.  Je  vais  rendre  compte  des  résultats  de  celles 
que  j'ai  entreprises  dans  ce  but. 

J'ai  employé  un  vase  cyiîmdrique  de  zinc  de  So  centimètres 
de  hauteur  sur  80  centimètres  de  diamètre ,  renforcé  par 
deux  cercles  en  fer,  Tun  placé  à  la  base,  l'autre  au  sommet* 
Le  fond  de  ce  rase,  disposé  à  la  manière  de  celui  du  vase 
dont  M.  Magnus  s'est  servi  pour  ses  recherches  hydrauli- 
ques,  est  muni  d'un  orifice  circulaire  de  i  centimètre  de 
diamètre,  percé  en  mince  paroi.  Sur  le  pourtour  du  vase 
on  a  pratiqué  deux  fentes  placées  dans  un  même  plan  dia-» 
miétral.  Chacune  d'elles,  large  de  a  centimètres  environ, 
est  fermée  par  ume  lame  de  glace  à  faces  planes  et  paral- 
lèles. Ces  deux  fenêtres  vitrées  permettent  ainsi  d'observer 
ce  qui  se  passe  dans  toute  la  masse  liquide  pendant  l'écou- 
lement. Le  vase  est  établi  surira  trépied  très-solide  en  bois 
de  I™,  4o  de  hauteur,  reposant  sur  le  sol  du  laboratoire  au 
rez-de-chaussée.  L'orifice  d'écoulement  e^t  fermé  avec  ui^ 
bouchon  de  liège  que  l'on  arrache  brusquement  et  norma- 
lement au  fond  à  l'instant  où  Ton  veut  faire  écouler  le 
liquide.  Le  jet  est  reçu  dans  un  entonnoir  adapté  à  l'extré- 
mité supérieure  d'un  tuyau  qui  conduit  le  liquide  hors  du 
labaraloire.  Le  support  de  l'entonnoir  et  du  tuyau  est  indé- 
pendant de  celui  du  vase  cylindrique.  Pour  opérer  le  rem- 
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plissage^  on  a  conduit  Veau  de  la  fontaine  du  laboratoire 
jusqu'au  fond  du  vase  au  moyen  d'un  long  tuyau  en  caout- 
chouc. L'eau  a  pris  chaque  fois  un  mouvement  de  rotation 
général  dont  la  direction  était  déterminée  par  celle  du  jet 
sortant  du  tuyau.  Du  reste,  quel  que  soit  le  mode  de  rem- 
plissage d'un  vase  cylindrique,  l'agitation  qu'il  provoque, 
se  transforme  le  plus  souvent  en  un  mouvement  gyratoire 
de  toute  la  masse,  plus  ou  moins  régulier  autour  de 
l'axe  du  vase«  Je  vais  maintenant  rendra  compte  des  trois 
séries  d'expérienees  distinctes  que  j!ai  réalisées  avec  cet 
appareil* 

SXPÉBIE17CES. 

Première  série.  Le  vase  a  été  rempli  jusqu'à  une  hauteur 
de  1 5  à  30  centimètres  au-<iessus  du  fond  trois  fois  consé- 
cutivement. Pendant  le  premier  remplissage^  le  liquide  a 
possédé  un  niouvement  gyratoire  de  la  gauche  vers  la  droite 
d'un  observateur  faisant  face  au  vase  et  regardant  Taxe  \ 
pendant  le  second,  il  s'est  manifesté  un  mouvement  gyra- 
toire de  sens  contraire^  enfin,  pendant  le  troisième,  le 
liquide  a  tourné  de  gauche  à  droite.  L'écoulement  a  com- 
mencé, après  chacun  des  deux  premiers  remplissages,  à 
l'instant  où  les  molécules  de  la  surface  ont  paru  posséder* 
une  immobilité  complète.  On  a  vu  peu  de  temps  après  les 
parcelles  flottantes  au-dessus  de  l'orifice  prendre  un  mou-^ 
vement  gyratoire  de  même  6ens  que  celui  qui  préexistait. 
Ce  mouvement,  dont  la  vitesse  s'accélère,  rayonne  du  centre 
vers  la  circonférence.  Toutefois,  au  moment  où  il  com- 
mence, et  après  même  que  sa  vitesse  est  devenue  assez 
girande,  les  parcelles  flottantes  placées  à  une  faible  distance 
de  l'axe  ^  et  à  plus  forte  raison  celles  qui  en  sont  le  plus 
éloignées,  paraissent  immobiles.  Elles  ne  se  déplacent  pas 
de  la  circonférence  vers  le  centre  en  suivant  un  rayon  avant 
de  prendre  part  au  mouvement  gyratoire.  Mais  apr^s  que 
la  couche  liquide  a  été  réduite  à  une  épaiss€|ur  de  quelques 
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itaillimètrés,  on  à  vu  le$  parcelles  flottantes  situées  loin  de 
Taxe  se  mettre  en  mouvement  de  la  circonférence  vers  le 
centre  en  suivant  d'abord  un  rayon,  puis  s^en  écarter  au 
moment  de  la  rencontre  avec  celles  qui  tournent  et  qui  cou- 
vrent au-dessus  de  l'orifice  un  cercle  dé  a  centimètres 
au  plus  de  rayon. 

En  troisième  lieti,  Fécoulement  n'a  commencé  que  dîx- 
sept  heures  au  moins  après  le  remplissage  terminé,  qu'après 
Textinction  dans  toute  la  masse  de  Tagitation  qu'il  avait 
provoquée.  Pendant  cette  troisième  expérience  il  ne  s'est 
manifesté  une  tendance  à  peine  sensible  à  un  mouvement 
gyratoire  de  gauche  à  droite  qu'à  partir  de  l'instant  où  la 
charge  a  été  réduite  à  3  centimètres.  Enfin,  ce  mouve- 
ment gyratoire  au-dessus  de  l'orifice  n'a  été  précédé  par 
aucun  transport  rectiligne  horizontal  des  parcelles  flottantes 
de  la  circonférence  vers  le  centre. 

Deuxième  série.  Cette  seconde  série  comprend  un  très- 
grand  nombre  d'expériences.  Pour  chacune  d'elles  le  vase  a 
été  rempli  en  totalité;  et  l'écoulement  n'a  commencéque  vingt- 
quatre  heures  au  plus  tôt  après  lé  remplissage  terminé.  Il  ne 
restait  alors  aucune  trace  sensible  de  Tagitation  qu'il  avait 
produite  et  qui  s'était  manifestée  dans  certains  cas  par  un 
mouvement  gyratoire  de  gauche  à  droite,  dans  d'^autres  cas 
par  un  mouvement  gyratoire  de  droite  à  gauche.  Pendant 
l'écoulement  on  n'a  jamais  vu  les  parcelles  flottantes  se 
mettre  en  mouvement  de  la  circonférence  vers  le  centre  en 
suivant  d'abord  un  rayon.  On  a  déposé  tranquillement  sur 
la  surface  de  l'eau  des  parcelles  de  sciure  de  bois  légèrement 
humides,  et  on  les  a  vues  toujours  tomber  lentement  dans 
une  direction  verticale  jusqu'au  fond  du  vase.  On  a  utilisé 
comme  repères  pour  constater  cette  direction  les  bords  ver- 
ticaux des  fenêtres.  Souvent  encore  on  a  vu  des  bulles  d'air 
s'élever  tranquillement  du  fond  du  vase  jusqu'à  la  surface 
de  l'eau  en  suivant  une  direction  verticale,  à  la  manière 
des  ballons  dans  l'atmosphère  parfaitement  calme. 
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Quant  AUX  parcelles  de  sciure  de  bois  déposées  sur  là. 
surface  de  Teau  autour  de  Taxe  de  Torifice  et  sur  un  cercle 
de  lo  «entîmètres  de  rayon  au  plus,  elles  sont  tombées  len- 
tement, d^un  mouvement  sensiblement  uniforme  dans  des 
directions  verticales  jusqu'à  une  distance  de  l'orifice  d'en- 
viron lo  centimètres,  à  partir  de  laquelle  elles  ont  convergé 
régulièrement  vers  Torifice  en  prenant  un  mouvement  accé- 
léré. Mais  on  n'a  pas  pu  constater  qu'elles  participaient  à 
un  mouvement  gyra toi  re. 

C*est  seulement  après  que  la  couche  liquide  a  été  réduite 
à  une  épaisseur  de  2  centimètres  environ  que  l'on  a  vu  les 
parcelles  flottantes  au-dessus  de  l'orifice  prendre  un  mou- 
vement gyratoire.  Il  n'est  régulier  ni  dans  sa  direction  ni 
dans  sa  vitesse.  On  Va  vu  fréquemment  s'accélérer  d'abord, 
puis  se  ralentir  et  s'arrêter,  pour  recommencer  encore, 
mais  en  sens  contraire.  Ce  mouvement  gyratoire  observé  a 
pour  cause  la  dissymétrie  des  filets  liquides  qui  con veinent 
vers  l'axe  de  l'orifice,  dissymétrie  qui  peut  être  le  résultat 
d'une  faible  inclinaison  du  fond  du  vase,  des  ob&taclesque 
peuvent  rencontrer  sur  ce  fond  les  filets  liquides,  un  mour 
vement  provoqué  dans  le  liquide  par  une  influence  ext^ 
rieure.  Quant  au  ralentissement  et  au  changement  de  direc- 
tion de  ce  mouvement,  nous  pensons  qu'ils  peuvent  résulter 
de  la  direction  et  de  la  vitesse  que  possèdent  les  parcelles 
flottantes  par  rapport  à  la  direction  et  à  la  vitesse  de  celles 
qui  tournent  déjà  au-dessus  de  l'orifice  et  au  moment  où 
celles-ci  sont  choquées  par  les  premières.  Il  suffit  que  la 
quantité  de  mouvement  de  celles  qui  tendent  à  contrarier 
le  mouvement  gyratoire  existant  l'emporte  sur  la  quantité 
de  mouvement  de  celles  qui  tendent  à  accélérer  ce  mouve- 
ment pour  qu'il  se  ralentisse,  s'arrête,  et  enfin  pour  qu'il 
puisse  se  reproduire  en  sens  contraire,  et  ainsi  de  suite, 
consécutivement  et  altemativeijdent. 

Troisième  série.  Enfin,  le  disque  circulaire  percé  de  l'o-^ 
rifice  en  mince  paroi  plane  a  été  remplacé  par  tin  disque 
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circulaire  sur  lequel  on  avait  soudé  quatre  (Ils  métal- 
liques de  a  millimètres  au  plus  de  diamètre.  Ces  fils  par- 
tant des  extrémités  de  deux  diamètres  rectangulaires  de 
Torifice  sont  contournés,  en  allant  de  l'orifice  vers  la  cir- 
conférence du  disque,  suivant  des  courbes  qui  ressemblent 
aux  développantes  de  la  circonférence  de  Torifice.  Mais 
tandis  que  Ton  a  employé  pour  certaines  expériences  un 
disque  où  la  courbure  des  fils  tendait  à  faciliter  un  mou- 
vement gyratoire  de  gauche  à  droite  [fig.  i),  pour  d^autres  on 

Fig.  I. 


a  remplacé  ce  premier  disque  par  un  second  où  la  courbure 
des  fils  devait  produire  un  mouvement  gyratoire  de  gauche  à 
droite  {fig*  a).  Pour  chaque  expérience, l'agitation  produite 


Fig.  a. 


par  le  remplissage  était  complètement  éteinte  lorsque  l'écou- 
lement a  commencé.  Les  parcelles  de  sciure  de  bois  déposées 
sur  la  surface  de  l'eau  pendant  l'écoulement  sont  tombées 
en  suivant  sensiblement  la  même  direction  que  si  le  fond 
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aatoùr  de  l'orifice  était  resté  plan.  La  veine,  sans  être 
contournée  en  hélice  d'une  manière  appréciable,  a  pré- 
senté une  section  droite  cruciforme  {Jtg»  3).  Cependant,  k 

Pig.  3.  ¥ 


partir  de  Finstant  où  la  charge  a  été  réduite  à  i  décir- 
mètre  environ,  les  parcelles  flottantes  au-dessus  de  Torifice 
ont  commencé  à  trahir  un  mouvement  gyratoire.  Sa  vitesse 
a  augmenté  à  mesure  que  la  charge  diminuait.  Enfin,  ce 
mouvement  gyratoire  que  la  plus  faible  résistance  pouvait 
arrêter,  n'était  réellement  bien  prononcé  qu'à  partir  du 
moment  où  la  charge  était  réduite  à  a  centimètres  envi- 
ron; il  durait  jusqu'à  l'épuisement  complet  du  liquide,  et 
toujours  le  sens  de  sa  vitesse  était  celui  résultant  de  la 
courbure  des  fils. 

Nous  ajouterons  que  l'écoulement  du  liquide,  lorsque  le 
vase  était  plein,  durait  quarante-cinq  minutes  environ.  Et 
si  nous  n'avons  parlé  du  déplacement  des  parcelles  flot- 
tantes pendant  l'écoulement  que  dans  les  circonstances 
où  il  avait  incontestablement  pour  cause  cet  écoulement, 
c'est  parce  que  ce  déplacenient  relatif  des  parcelles  pou- 
vait ètne  occasionné  par  plusieurs  causes  distinctes,  telles 
qu'une  action  capillaire  réciproque,  l'agitation  de  l'air, 
enfin  les  mouvements  communiqués  au  liquide  par  des 
actions  extérieures. 

CONCLUSIONS. 

Nous  croyons  pouvoir  déduire  des  expériences  nom- 
breuses et  variées  dont  nous  venons  de  rendre  compte,  les 
conclusions  suivantes  : 

1^  Lorsqu'un  liquide  s'écoule  par  un  orifice  circulaire 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  scriP,  T.  LXÏ.  (  Mars  i85l,)  ^3 
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çn  mince  paroi,  placé  au  centre  du  fond  Uprizootal  d'un 
vAse  cylindrique,  s'il  existe  près  de  Torifice  de^  obstacles 
qui  modifient  la  convergence  rectîligne  des  molécules 
vers  le  centre  de  Torifice  dans  des  plans  diamétraux,  il 
peut  en  résulter  un  mouvement  gyratoire  qui  modifie 
d'une  manière  sensible  la  constitution  physique  de  la  veine 
liquide*  Mais  ce  mouvement  ne  se  propage  qu'à  une  très- 
petite  distance  de  l'orifice,  et  il  ne  parvient  pas  à  s'élever 
de  proche  en  proche  jusqu'à  la  surface  du  liquide,  tant 
que  la  charge  dépasse  i  décimètre  environ,  ni  dans  au- 
i^nn  çaf  à  se  qommuniquer  à  toujta  la  masse  liquide. 

%^  Peudant  l'écoulement  les  molécules  liquides  ne  se 
dé^placeat  pas  de  la  circonférence  vers  le  centre  w  suivant 
de«  ray^a^;  elles  tombent. 

î**  Pendant  le*  expériences  de  M-  Magnus  et  de  M#  Per- 
rat,  où  Ton  a  remarqué  un  mouvement  de  rotation  de  la 
masse  liqujldey  d'abord  sensible  à  la  surface  et  au-dessus 
de  l'orifice  çt  peu  d'instants  après  que  l'écoulement  avait 
commencé,  ce  mouvement  existait  dans  la  masse  liquide 
^vant  refoulement, 

4*^  Le  iQouvement  gyratoire  d'une  masse  liquide  pen- 
<}4^t  l'écoulement,  observé  par  M.  Perrot,  n'était  pas  un 
^0et  immédiat  du  mouvement  diurne  de  la  terfe.  L'expé- 
rience dite  de  M-  Perrot  i^e  doit  donc  pas  être  ajoutée, 
comité,  on  Ta  prétendu,  aux  brillantes  expériences  par 
lesquelles  H»  Foucault  a  rendu  sensible  le  mouvement 
diurne  dç  la  terre. 


^•■^•r^^p^*^"^''**»^^ 
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SUR  DNi  coNBiiiAiseii  w  vtMmmn  tt  dx  unganiti 

M  MASSE; 


J*aî  observe  à  plusieurs  reprises,  en  préparant  du  per- 
manganate de  potasse  )  que  les  liqueurs  akalin^s,  après 
avoir  fourni  une  cei^tâîne  quantité  de  ce  sel^  déposent  des 
drisuoic  bien  dmlnots  de  Ireux  du  manganate  et  du  per-^ 
monganate  de  potasse.  Ces  cri^tà^x  soût  fortn<^6  paf  là  Cùm^ 
binaison  decei  deuit  seU,  aiâsî  que  le  prouve  rexameu  au- 
quel je  les  ai  youtisiis  et  que  je  vais  exposer  eh  détail  dànë 
ce  MciUoire; 

Ce  sel  double  se  dépose  de  sei  eautc  tuères  sbtié  forme  de 
lames heicagones  qui  présetlteni  le  Même  ^iât  quef  lepeit*- 
manganate  et  le  manganate  de  potasse  récemtueât  prépâ^ 
res)  cette  cireonstat^e,  joime  à  la  petitesse  èitliâdire  deà 
cristal»  et  a  la  ^oloratiou  intense  de  Teati  mète  au  seiti  de 
laquelle  lia  prenuent  uaiisattce^  a  pu  léft  faire  cètifoiidre 
jusqu'à  présent  av0c$  neut  dtt  tnangdnsite  de  potaSs€r« 

Prépatathn. 

On  prépaies  le  sel  double  en  combinant  directement  le 
manganate  et  le  permanganate  de  potasse  \  à  cet  effet,  on 
ajouté  lo  grammes  environ  de  ce  dernier  sel  à  une  solution 
bouillante  de  loo  grammes  de  potasse  dans  76  centimètres 
cubes  d'eau  et  ou  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plu^  de  ga^  du  sein  du  mélange  \  la  transformation  en  man- 
ganate une  fois  achevée,  on  étend  le  mélange  de  i5o  à 
900  centimètres  cubes  d'eau,  et  c'est  à  cettfi  solution  verte 

23. 
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que  Ton  ajoute  i  à  a  grammes  de  permanganate  de  potasse 
qui  s'y  dissolvent  sans  altération.  La  dissolution  ainsi  pré- 
parée est  décantée  avec  soin  et  abandonnée  à  elle-même 
dans,  une  atmosphère  d'air  sec  ou  mieux  dans  le  vide  -,  c'^esi 
après  son  refroidissemient  ou  à  la  suite  d'une  évapora tion 
spontanée  que  la  liqueur  dépose  des  cristaux  de  ce  sel 
double. 

Propriétés. 

Ces  cristaux  jouissent  des  propriétés  suivantes  : 

De  même  que  le  permanganate  et  lemanganate  dé  po- 
tasse, ils  se  dissolvent  sans  altération  notable  dans  une  eau 
tiède  qui  tient  en  dissolution  de  20  à  25  pour  100  de  son 
poids  d'hydrate  de  potasse;  seulement,  au  lieu  de-donner 
une  solution  rouge  ou  verte  comme  ces  deux  composés,  ils 
communiquent  une  couleur  pensée  à  la  liqueur  alcaline. 

Gett6  solution  dji  sel  double,  au  lieu  de  donner,  après  ad- 
dition d'un  excès  d'eau  de  baryte,  un  précipité  blanc  de 
baryte  hydratée  au  sein  d'une  liqueur  rose,  ou  un  préci- 
pité bleu  de  manganate  de  baryte  au  sein  d'une  eau  mère 
incolore,  comme  le  font  les  solutions  alcalines  de  perman- 
ganate et  de  manganate  de  potasse,  donne  naissance  à  un 
précipité  bleu  au  sein  d'une  liqueur  rose.. 

Enfin  l'eau  pure  et  l'eau  acidulée  agissent  sur  le  sel  double 
et  sur  le  manganate  d'une  manière  analogue. 

Forme  cristalline  du  sel  double  • 

M.  de  Senarmont  a  bien  voulu  se  charger  de  déterminer 
la  forme  cristalline  du  sel  double,  et  il  a  été  conduit  par 
l'observation  à  la  conclusion  suivante  : 

La  forme  des  cristaux  du  sel  double  difière  essentielle- 
ment de  celles  du  manganate  et  du  permanganate  de  po- 
tasse ;  les  cristaux  de  ceux-ci  appartiennent,  en  effet,  au 
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système  ^du  prisme  rhomboïdal  droit  (i),  tandis  que  leur 
combinaison  cristallise  dans  le  système  du  prisme  oblique 
symétrique. 

Les  nombres  (a)  trouvés  par  M.  de  Senarmont  à  l'appui 
de  sa  conclusion  sont  les  suivants  : 


? 

I  ^\ 

"5* 

Angles  mesuré^.  An^le?  calcufés. 

M/M, ....        65*    17'  .       • 

P/M io3»  » 

P/0^ 139^  i5'  i39«  6' 

P/<i^ 76«  45'  76^59' 

P/a' 46"  58' 

P/a» 1^30  lo'  .  23»  i4' 

P/rfi 64*^50'  64«  5i' 

P/rf» 40^  45'  40*»  3o' 

ePjf^ ia2«  45'  lîia'»  46' 

^7M ii5«  5o'  ii5«  5i' 

Zones ^  £/'«'^', 

rf^a'M. 


(1)  Raiiiulsbbeg,  €riJtii//o^ni;»Ai>  c/iiim^tt^f  p.  igG* 

(a)  Ces  nombres  ont  déjà  élé  publiés  sur  les  indieatioan de  M.  dft  Sonarr 


{  Î58  ) 

Anafyse  du  sel  double. 

(j|  çoeifmition  du  sel  double  a  ét^  4tcJ>tte  ^^  dosant, 
d'une  part  le  potassium  et  le  manganèse,  et  d*aiitré  pari 
Toxygène  absorbé  par  les  corps  réducteurs  qui  ramèjÉieat  le 
manganèse  du  sel  double  a  Fétat  de  protoxyde.  Ce  mode  a 
été  appliqué  en  même  temps  au  manganaie  et  au  perman- 
ganate dont  les  compositions  sont  bien  définies,  afin  d'ap- 
précier le  degré  d*approximation  des  procédés  d'analyse 
dbntjVifait  usage* 

Les  permanganate»  soumis  à  l'analyse  étaient  des  sels  de 
deuxième  et  de  troisième  cristallisa tion  exempts  de  chlo- 
rures et  de  chlorates,  desséchés  sur  de  la  porcelaine  dé- 
gourdie d'abord  et  ensuitç  uijie  heure  au  moins  à  une  tem- 
pérature comprise  entre  iQoet  i6o°. 

Les  manganates  avaient  été  préparés  en  décomposant  le 
permanganate  de  potasse  bien  cristallisé  par  une  dissolu- 
tion alcaline  concentrée  et  bouillante  et  faisant  errstalliser 
le  sel  par  ^vaporation  dans  l^e  yid^e. 

Les  cristaux  de  mangaoate  e^t  de  sel  double;  d^tinés  à 
Tànalyse,  ont  été ,  comme  ceux  du  permanganate ,  laissés 
quelque  temps  sur  de  la  porcelaine  dégourdie  ;  mais,  avant 
d'être  séchés  fortement  à  l'étuve,  ils  ont,  de  plus,  été  vive- 
ment essuyési  ^vec  un  ling&de  toile  fine  et  sèche.  On  les  a 
ainsi  privés  de  la  plus  grande  p9JPtie  des  eaux  in<^re$  qui  les 
imprégnaient  sans  les  décomposer. 

La  détermination  de  la  potasse  a  été  effectuée  sous  forme 
de  chlorure  doi^l,e  4e  potassium  et  de  platine  dans  la  solu- 
tion chlorhydrîcjue  du  sel  double. 

Le  manganèse  a  été  précipité  de  sa  solution  chlorhy- 
drique  par  le  suUbydrate  d'ammoniaque,  et  le  sulfure  de 


^■^qimi^Mi«i.faE*nnH9R^e9na«n«9M!'>*iw>o«^vf*^^Rsu_nw  ^i»^^— ^^u  i»  ■  im  lai 


mont  à  la  page  lor  du  pgeeinier  supplémeiH  à  la  CristnUtfgfaphie  ûhinutfue 
de  U'.  AanHuehlMrç. 
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manganèse  a  été  lavé  avec  tme  sôltltlon  étendue  de  ^l{)iy-> 
drate. 

Le  précipité  obtenu,'  après  rroir  été  desséché  lentement 
à  Tétuve,  a  d^abord  été  soumis  dans  une  capsule  de  porce-^ 
laine  à  un  grillage  modéré  au-dessus  d^une  lampe  à  alcool, 
puis  on  Ta  fortement  oalciné  à  la  moufle  dans  une  capsule 
de  platine. 

Tai  vérifié  que  par  ce  procédé  les  oxydes  et  le  sul&tedéi 
manganèse  qui  sont  les  produits  du  grillage  du  sulfate^  sont 
complètement  transformés  en  oxyde  rouge  «près  une  senle 
calcination  de  dix  à  quinze  minutes  (i). 

Le  dosage  de  Toxygène  a  été  effectué  à  Taide  d'un  pro- 
cédé simple  et  exact  dû  à  M.  Hempel  (a).  Ce  procédé  con- 
siste à  déterminer  la  quantité  d'acide  oxalique  que  trans- 
forme en  acide  carbonique  un  poids  donnéde  permanganate, 
de  manganate  ou  de  sel  double  de  potasse. 


(i)  Dams  le  but  de  conir)ftter  FezactUudf}  <îe  ce  procédé,  je  l^aî  appliqué  à 
Toxyde  rouge  de  mangfttièi^;  voiei  lea  «éBufCata  de  quatre  aûafyses  : 

J  8'  «r  Rr  gr 

MhO   employé.  ••.    0,970    opii    0,702    0,909 
MnO*  retrouvé. ,'. .     0',975    a^Sii    0,701    0,905 

PInsiste  sur  ce  mode  de  dosage^  parce  qu*\\  n'a  été  juaqu^ici  que  peu  ou 
point  recommandé  et  que  les  nombreuses  déterminations  de  manganèse  qu« 
j'ai  eu  rcK)ea&ioD  de  faire  oé^ont  prooté  quUl  était  plus  satisfaisant^^  €éux 
qui  reposent  sur  remploi  des  carbonates  alcalins^  fixes  et  volatiUf  aiec 
les  premiers,  en  effet,  même  après  les  lavages,  IV^y de  rouge  qui  résulte  du 
grillage  et  de  la  calctiAHion  detf  carbonates  retient  toujours  i  à  3  pour  100 
a^  moins  d''alcalis  ;  avec  le  carbonate  d'ammoniaque  Tanalyse  donne  parfois 
des  résultais  exacts,  mais  en  général  les  pertes  dues  à  la  solubilité  du  car- 
bonate de  manganèse  dans  les  sels  ammoniacaux  sont  plus  fortes  que  lors- 
qu'on opère  à  Paide  du  »ul'fliydrMed'»aimoniaque'. 

(a)  MoBR,  Traité  d'analyses  chimiques  «  l'aide  des  liqueurs  tiiréçs,  p.   rCa, 
et  187. 
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On  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


.  n 


Permanganatt  de  potasse» 


Trouvé 

moyenne  oxygène 

en  centièmes,    en  équivalenu. 


Potasse.  •... ^99? 

Protoxydè  de  manganèse.     44  >  ^ 
Oxygène  en  excès 25  ,  i 

994 


i,oi 

2,00 

5,aa 


Calculfl 
en.  centièmes. 

29,8 
44.9 

ioo,o 


Manganate  de  potasse. 


Trouvé. 

moyenne  oxygène 

en  centièmes,    en  équivalents 


Potasse 4?  >9 

Protoxydè  de  manganèse.     35 , 7 
Oxygène  en  excès i5,8 

99>4 


1,01 

lyOO 


ï»97 


Calcule, 
en  centièmes. 

47.8 

36,0 
16,2 

100,0 


Sel  double. 


Potasse 

Protoxydè  de  tnanganèse. 
Oxygène  en  excès 


Expérience. 

de  39,0  à4o95 
39,2      39,5 

'9>7     i9>8 


Moyenne. 

39,8 
39*4 

'9.8 
99.0 


Les  rapports  les  plus  simples  que  fournissent  les  combi- 
naisons du  manganate  avec  le  permanganate  sont  exprimés 
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par  les  formules 

i«  (Mb'O'KO,  MnO'&O), 
2»  (MbVO'KO,  2MtiO»KO), 
3»  (Mn^O'KO,  3MnO*RO), 

qui  corresponckut  elles-mêmes  aux  relations  de  ^poids  sui- 
Tantes  : 

Formula  rf^i. 

Oxygène. 

en  en 

centièmes,      équivalents.  ' 

Potasse? , 36 , 7  2 

Protoxyde  de  manganèse. . .       4'  >^  ^ 

Oxygène  en  excès, 21 ,8  7 

100,0 

Formule  /i"  2. 

Oxygène. 

en  en 

centièmes.     équÎTalent». 

Potasse « 39,8  3 

Protoxyde  de  manganèse .. .       4^>^  4 

Oxygène  en  excès. .  ^ 20,2  9  , 


100  yO 


Formule  «•  3. 


Oxygène. 


en  en 

centièmes,     éi^ivalentt. 


Potasse. 4^9^  4 

Protoxyde  de  manganèse  ;•. .  39,1  5 

Oxygène  en  excès. ........  19,4  11 

^  100,0 
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Si  Fou  compare  les  nombres  indiqués  sur  ce  tableau  avec 
ceux  qui  ont  été  fournis  par  l'analyse  du  sel  double,  on 
voit  que  la  compositicm  de  ce  sd  se  rapproche  surtout  de  la 
combinaison  exprruaiée  par  la  formulent  ti. 

Ce  résultat  analytique  est  tout  à  fai|  confirmé  par  T^^xpé- 
rience  suivante,  fondée  sur  la  synthèse  du  sel  double. 

On  prépare  au  moyen  d'usé  eau  alcaline  tiède  e%  renfer* 
mant  25  pour  loo  d'hydrate  de  potasse,  trois  dissoltiticns 
renfermant  des  mélanges  de  permanganate  et  de  manganate 
de  potasse  dpnt  les  poids  respectifs  correspondent  aux  rap- 
ports d'équivalent&  des  trois  formules  ci-dessus  rapportées  ; 
si  l'on  vient  ensuite  à  comparer  les  teintes  de  ces  trois  dis- 
solutions à  celle  du  sel  double  dans  la  même  eau,  alcaline,  on 
constate  aisément  que  la  nuance  de  cette  dernière,  bien  dii- 
férente  de  celles  des  premier  et  troisième  mélanges,  se 
confond  au  contraire  avec  la  couleur  de  la  solution  qui 
renferme  i  équivalent  de  permanganate  et  2  de  manga- 
nate. 

En  résumé,  il  existe  une  combinaison  définie  de  manga- 
nate et  de  perinangasiate  de  potasse,  cristallisant  dans  le 
système  du  prisme  oblique  symétrique  et  dont  la  composi- 
tion est  exprimée  par  la  formule 

Mn^O'KO,2MnO*B:0. 

Cette  composition  établit  entre  le'manganate,  le  perman- 
ganate et  le  nouveau  sel  un  rapport  de  dérivation  fort 
simple^  qu'il  n'est  peut. être  pas  inutile  de  signaler  et  que 
fera  suffisamment  ressortir  le  tableau  suivant  : 

4MbÔ'KO  =  Mn*(>«K*  =  4MnO»KO 
Mn'  0'  KO,  a  Mn  O'KQ  =  Mn«  0»«  R^  =  4  Mn  0»  KO  -h  O  -^  KO, 
2Mo'0"KO=:  Mn«0'«K2  =  4M4aO*KO-+-0?HKO)'. 
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•bserVatiovs  relatives  ad  développement 

des  hycodernes  -, 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Dtili$i  lei»  r^oberches  sur  la  terre  végët^pile  que  j'ai  eu 
rboniMHir  de  coBuaimiquer  à  rAcaâénûe  dan»  la  aëatice! 
du  2k5  juin,  yai  dit  que  Veo  pouyait  «tlribuer  la  dîspari- 
ûon  d'une  partie  do  radtde  Bitricpie  et  de  raiiBnienia<|»e 
foranés  dnreni  la  jachère  sait  à  Tiimon  des.  éléments  de  Tal- 
eali  aux  acides  braies  da  terreau,  oenscituam  ainsi  des 
eomposm  asMMéa  ataUes^  soit  à  use  invasieii  de  iiij«oderfne& 
dcoi t  j 'aidaÎA  pia  suii»re  le  dévekippeii»ent  ^  appuyant  cette  der^ 
uière  opinion  aor  leftijBporfantes  expériences  de  M,  Bineaa 
dans  lesqiftellea  il  a  Yudiqiaraitre^soBS  l'infiueoced'une  vé- 
S^tmion  erypAûgaiiuques  les  DÎtratesBt  les. sels aonnoniacaiix 
que  de  Teau  ie»alt  ea  disaolntioa  (i).  Cest  mak  qpKjai 
cbercbé  à  me  eesdre  coœpte  de  ce  &]t  constaté  pardem 
ajuiéea  d'observations,  à  savoir  que  l'azote  acquis  par  mie 
terre  rlcbe  en  homus  n'eat  pas  leptésent/e  par  L'aiwie;  de 
l'acide  igtitrique  el.  de  r«miiioniaq[ue  pcedMÎta  pendant  la 
jaebère.  L'Act^mie  comprendra  néanniQins  qne j'ue  dA 
me  dem^deir  ai  les  iA}r<x>dernies  csuit^mèmes  a'étaient  pas 
doués  de  U  (àcmlté  de  fixer  éirectemeikt  i'aaote  qui  est  à 
l'état  gazeux  dajas  l'atmesphèrePei  elle  verra,  porladaie 
des<eïpérieno(»tdontjâ;Tai^  l'eastreieHir^  qu'à  l'épocfiie  où 
je  lui  QOimmuiniquat  Bun  observations  meaft  opinion  était 
déjp  isiijiliaftiiuiient  arrêtée  sur  cette  question.. 

■     I    ■    »»        ■    1     I»  ■■»  P      ^ll    —  ■         I  ,  ■■! %  ■  »  I    ■    I       .     .       II.  'il  ■ 

(^i<)  ^-cMoifM>>  ChihUe  àgritoh  et  P^siohgief  'j*  éâit.,  t.  1. 
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Expérience  première.  —  Le  27  mai  1860,  j'ai  coagulé 
du  lait  a  Faide  de  l'acide  acétique.  J'ai  laissé  déposer  le 
caséum,  et  quand  le  sérum  fut  devenu  à  peu  près  limpide, 
je  le  filtrai.  J^obtins  alors  un  liquide  parfaitement  homo- 
gène, d'un  jaune  verdàtre,  et  qui,  grâce  à  l'acidité  qu'il 
possédait,  contenait  tout  ce  qui  est  indispensable  à  la  végé- 
tation, c'est-à-dire  de  Falbumine  comme  engrais  azoté,  des 
phosphates,  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la  chaux,  de  la 
magnésie,  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'eau  :  en  un  mot ,  de 
l'azote  assimilable  .et  les  substances  minérales  sansliesquelles 
la  production  végétale  est  incomplète  si  elle  n'est  pas  im- 
possible, ainsi  qu'on  le  sait  depuis  longtemps.  Le  liquide 
que  j'avais  préparé  constituait  donc  réellement  un  milieu 
fertile,  apt.e  à  recevoir  et  à  nourrir  les  semences  mycoder- 
miques  dont  l'air  est  le  véhicule,^  ainsi  que  Ta  démontré 
M.  Pasteur  dans  cette  admirable  série  de  recherches  que  je 
range  parmi  les  plus  belles  observations  qu'on  ait  faites  sur^ 
la  physiologie  végétale,  depuis  le  commencement  du  siècle. 

J'ai  mis  dans  une  capsule  de  porcelaine  5o  cetiti mètres 
cubes  de  petit-I^it,  A,  auxquels  j<'ajoutais  pour  retenir 
l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux  volatils  qui  auraient 
pu  s'y  trouver,  o6',t  d'acide  oxalique  cristallisé  conte- 
nant o^**,  067  d'acide  sec.  Les  5o  centimètres  cubes  de 
liquide  furent  évaporés  au  bain-marie,  et  le  résidu  d*un 
brun  clair,  cristallin,  ayant  l'aspect  du  sucre  de  lait  brut, 
fut  desséché  dans  uhe  étuve  chauffée  à  100®.  6,  5o  centi- 
mètres cubes  du  même  petit-lait  furent  introduits  dans  un 
matras  ouvert  et  placé  dans  une  chambre  du  laboratoire  du 
Conservatoire  impérial  des  Arts  et  Métiers. 

-Quelques  jours  après,  lé  liquide,  abandonné  à  l'air  libre, 
perdit  sa  transparence,  il  était  ensemencé,  et'tous  les  phé- 
nomènes si  bien  décrits  par  M.  Pasteur  ne  tardèrent  paâ 
à  se  manifester.  Il  se  dégageait  très>peude  gaz^  on  vit  ap^ 
paraître  à  la  surface  d'abondantes  moisissures^  des  granuleà 
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sphériques  se  déposaient  au  fond  du  vase,  et  le  stS  juin, 
alors  qu'il  s'était  formé  des  PenicilKums  en  abondance 
d^nn  vert  sale^  de  2  centimètres  de  longueur,  et  recouverts 
d^une  soirte  de  poussière  d'une  odeur  de  n^oisi  très-carac- 
térisée,  on  mit  fin  à  Texpériencé.  Le  liquide  était  devenu 
visqueux,  lactescent,  d'une  odeur  nauséabonde,  d'une  réac* 
tion  alcaline*,  on  le  versa  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
et,  après  y  avoir  dissous,  pour  retenir  Tammonjaque, 
o**^,!  d'acide  oxalique  cristallisé  contenant  0^^,067  d'acide 
sec,  on  l'évapora  au  bain>'marie,  et  le  résidu  fut  desséché 
dans  l'étuve  chauffée  à  100^. 

J'ai  pesé  les  deux  résidus  secs  A  et  B,  et  j'en  ai  dosé 
l'azote  : 

A,  avant  la  végétation       ^p  at 

mycodermique. . ..     3, 046  (1) contenant  azote   o,o56o 

Bj  après  la  végétation 

mycodermique ....     i  ,074  o  ,o5oo 

Différence . . .      1  ^972  0^0060 

Ainsi,  par  l'effet  du  développement  de  la  végétation 
mycodermique,  près  des  deux  tiers  de  la  matière  organique 
des  5o  centimètres  cubes  de  petit^lait  avaient  disparu,  et 
il  y  avait  eu  élimination  de  0^*^,006 -d'azote. 

Cette  expérience  ne  me  satisfaisait  pas  complètement* 
Vers  la  fin,  le  liquide  visqueux  et  moisi  avait  une  réaction 
ammoniacale,  et  l'odeur  nauséabonde  qui  le  caractérisait 
devait  faire  craindre  qu'il  n'y  ait  eu  de  Tazote  dissipé  à 
l'état  d'ammoniaque^  j'ai  cru  nécessaire  de  la  recommencer 
à  la  campagne,  en  prenant  la  précaution  de  ne  pas  laisser 
développervdans  les  liquides  la  réaction  alcaline. 

*■  ■  I.  ■—  '.    I.  .1      -.  ■    il ,1    .1         I  ,  I  < 

(i)  Déduction  faite  JesoS'',  067  d'acide  oxalique  sec  que  Ton  avait  ajoutés. 
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Le  pelit-laii  a  eié  préparé  en  ajoutant  4e  Tacide  acétique 
à  du  lait  immédiatement  après  na,  sortie  du  pis. 

5o  centimètrea  cubes  de  ce  liquide  filtré  ont  été  miadans 
une  capsule  de  porcelaine  M!\  après  avoir  ajouté  oK%o5  d'a« 
cide  oxalique  cristallisé  renfermant  o^'',o34  d'acide  sec^  oa 
a  éraporé  et  séobé  le  résidu  dana  Tétuve  chaûfiée  a  loo^. 

So  centimètres  cubes  du  même  liquide  ont  été  exposés 
à  Tair  libre  dans  une  capsule  B'« 

5o  centimètres  ont  été  exposés  à  Tair  libre  datis  une 
capsule  C, 

On  était  alors  au  7  août.  Dans  les  liquides  exposés  i  Taîr 
Fapparition  des  moisissures  eut  lieu  beatiooup  plua  lente- 
ment qu'à  Paris.  Le  i5  août,  les  liqueurs  avaient  perdu 
leur  limpidité,  on  y  apei*cevait  des  granules,  mais  ce  ne  fut 
que  le  24  que  Ton  vit  des  Pénicilliums.    -  . 

Le  29  septembre,  les  liquides  étaient  encore  francbemeiit 
acides,  des  moisissures  abondantes,  d'un  vert  assez  foncé, 
adhéraient  à  la  porcelaine,  les  granules  blanches  étaient 
fort  nombreuses  dans  un  sédiment  qui  s'était  déposé,  les 
liqueurs  avaient  Todeur  de  la  levure  de  bière. 

On< introduisit  dans  la  capsule  B' o^',i  d'acide  oxalique 
cristallisé  contenant  oK'yo68  d'acide  sec,  dans  la  crainte 
qu'il  n'y  ait  en  de  l'acétate  d'ammoniaque  dans  le  liquide; 
on  évapora  et  Ton  sécha  le  résida  dans  Fétu ve  chauffée 
<à  ipo^.  Ce  résidu  sec  était  d'un  vert  sale;  son  odeur,  en 
sortant  de  l'étuve,  rappelait  celle  du  pain  chaud. 

Le  i3  octobre,,  les  moisissures  couvraient  le  liquide 
laissé  dans  la  capsule  C,  elles  étaient  d'une  couleur  verte 
•et  avaient  i  centimètre  de  longueur.  II  s'était  déposé  un 
sédimentformé  de  granules  jaunâtres  dans  une  matière  très- 
visqueuse  d'une  saveur  fade,  d'une  odeur  de  levure.  Cette 
matière  ayant  une  réaction  alcaline  extrêmement  faible,  on 
jugea  prudent  de  la  dessécher  à  l'étuve  après  y  avoir  dé- 
layé o^*",!  d'acide  oxalique 'cristallisé  réduit  en  poudre,  et 
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d^QS  lequel  il  y  aidait  o^'',o68  d'acide  sec.  Le  résidu  dessé- 
ché et  chaud  répandait  ausai  Todeur  du  pain  k  sa  sortie  du 

four. 
Les  trois  réfiàduâ  secs  out  été  pesés  «t  aualjfsés.  Voici  l«s 

ré^ulute: 

A',   avant  la   végéution      -^  «r 

mycodermique  ......     3,768  contenant  asote  o»o533 

B'9  aprèft  4^  jours  de  vé- 

geutioQ ^9-^90  o,o5ât 

Différences ....      i ,  878  o  ,001 2 

C,  après  66  jours  de  vé- 
gétation       1 ,282  o,o483 

Différ.  avec  le  résidu. A' t     2,531  o,oo5o 

On  voit  que  pendant  la  végétation  des  mycodermes  au 
sein  d^un  liquide  fertile,  il  n'y  a  pas  eu  acquisition  d'azole^ 
mais  plutôt  une  légère  perte  de  ce  principe  que  Ton  ne 
saurait  attribuer  à  une  émanation  d'ammoniaque. 

Tai  institué  une  série  d'expériences  qui,  dans  quelques 
mois,  me  permettra  d'étudier,  au  même  point  de  vue,  le 
développement  des  mycodermes  dans  de  la  terre  végétale. 


W««<«^VV«'VV«^M4MA«A/WV»^/V««A/«««A«AA 


SUR  itLIGTRIGITS  DE  U  FLAMIIE  DE  L'HïBBOfiÈNE 

011  Ni  LAUOOL; 

Par  m.  MATTEUCCI. 


On  avait  admis  généralement  jusqu'ici  que  les  phéno- 
mènes éledriques   découverts  v par  M.  Pouillet  dans  la 
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flamme  de  Thydrogènè  dépendaient  des  actions  chimiques 
de  la  combustion.  J^ai  moi-même  plus  tard  montré  lana- 
logîe  qu'ii  y  a  entre  ces  phénomènes  et  l'expérience  qui  dé- 
montre qu'on  peut  obtenir  un  couple  voltaïque  avec  deux 
lames  de  platine  qui  plongent  dans  Teau  et  dont  l'une  a  été 
ou  est  en  contact  de  Phydrogèue  et  l'autre  de  roxygène. 

Dernièrement  M.  Hankel  a  fait  des  expériences  intéres- 
santes sur  le  même  sujet,  que  je  connais  par  un  extrait  que 
M.  Yerdet  en  a  donné  dans  les  Annales.  Il  résulte  évidem- 
ment, dit  M.  Verdet,  des  expériences  de  M.  Hankel  que  les 
actions  chimiques  dont  la  flamme  est  le  siège  ne  sont  pour 
rien  daps  le  dégagement  d^électrici té  observé.  Comme  cette 
conclusion  ne  me  parait  pas  suffisamment  prouvée  par 
les  expériencesque  j'ai  lues  dans  l'extrait,  et  comme  d'un 
autre  côté  cette  conclusion  est  contredite  par  une  expé^ 
rience  que  j'ai  faite  dans  le  tem,ps  et  qui  me  parait  décisive, 
j'ai  cru  qu'il  y  avait  quelque  intérêt  à  la  rappeler  ici  après 
l'avoir  nppétée  et  variée.  L'expérience  est  faite  avec  un  gal- 
vanomètre de  24000  tours,  dont  les  extrémités  sont  deux 
fils  de  platine  terminés  en  spirales.  On  s'assure  de  l'homo- 
généité de  ces  deux  fils  en  les  plongeant  dans  Teau  distillée. 
On  laisse  les  deux  fils  dessécher  à  l'air  et  puis  on  en  dis- 
pose un  dans  l'intérieur  d'une  flamme  d'hydrogène  ou 
d'alcool,  c'est-à-dire  dans  cette  partie  qni  est  obscure  et  on 
place  l'autre  fil  sur  la  pointe  de  la  flamme.  On  a  tout  de 
suite  un  courant  dirigé  dans  la  flamme,  de  la  lame  qui  tou- 
che la  partie  intérieure  de  la  flamme  à  celle  qui  est  en 
contact  de  Tenveloppe  extérieure  de  la  flamme  ou  de  l'air 
atmosphérique.  Nous  savons  que  les  ^az  ou  les  vapeurs 
chauffés  à  une  certaine  température  sont  conducteurs  et 
par  conséquent  il  y  a  analogie  entre  les  conditions  de  cette 
expérience  et  celles  dont  j'ai  parlé  de  deux  lames  plongées 
dans  l'eau  après  avpir  été  l'une  daqs  Thydrogène  et  l'autre 
dans  l'oxygène.  Cette  analogie  me  parait  appuyée  par  l'expé- 
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riençe  suivante.  Lorsqu'on  s'est  assure  que  les  deux  fils  de 
platine  sont  hon^ogènes  et  qu'on  a  fait  Texpérience  avec  la 
flamme^  on  laisse  les  deux  fils  refroidir^  et  après  avoir  attendu 
quelques  minutes^  on  les  plonge  dans  l'eau  distillée*  On  a 
alors  un  courant  qui  est  beaucoup  plus  fort  que  celui  qu'on 
avait  dan^  la  flamme,  mais  dans  le  même  sens,  c'est-à-dire 
de  la  lame  qui  était  dans  l'intérieur  de  la  flamme  à  celle 
qui  était  à  l'extérieur.  L'expérience  se  vérifie  toujours  de 
la  même  manière  en  variant  la  position  des  fils.  Enfin  les 
fils  qui  ont  été  ainsi'  en  contact  de  la  flamme  plongés  dans 
le  mercure  ne  doiinent  aucun  courant,  tandis  qu'on  l'ob- 
tient tout  de  suite  en  les  plongeant  dans  l'eau.  Je  le  répète, 
cette  expérience  me  parait  de  nature  à  prouver  qu'il  y  a  ana- 
logie entre  les  phénomènes  électriques  de  la  flamme  et  ceux 
de  la  pile  à  gaz. 


Ânn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  i^  *érîe,  T.  LXl.  (  Mars  1861.)  ^4 


N 
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lÉlOK  SUR  lA  (MIE  PUBIM  A  L'ETBAlEIl. 

Extraits  par  M.  Adolphk  WURTZ. 


)Pttil«  pour  servir  à  l^btotoire  de*  monamlnet.  AiiiBioiiiM|iwf  ùomp^Ëé»» 
par  fubstitution  inverse;  par  K.  A.-'W.  BofmadDn  (i). 

« 

L'auteur  a  montre  il  y  a  longtemps  que  lorsqu'on  soumet 
à  la  distillation  le  bromune  ou  Tiodure  d'un  ammonium 
quaternaire,  ce  compose  se  dédouble  eu  bromure  d'un  ra«- 
dical  alcoolique  et  en  une  ammoniaque  tertiaire.  C'efst  ainsi 
que  l'iodure  de  tétrétbylammonium  se  scinde  en  iodure 
d^éthyle  et  en  triéthylamine. 

Les  sels  des  ammoniums  tertiaires,  secondaires  et  même 
primaires  éprouvent  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  un  dédou- 
blement analogue.  Ainsi  le  chlorure  de  triéthylammonium 
donne,  dans  ces  circonstances,  du  chlorure  d'éthyle  et  delà 
diéthylamine  ^  le  chlorure  de  diéthylammonium  donne  du 
chlorure  d'éthyle  et  de  Téthylaminej  enfin  le  chlorure 
d'éthylammonium  donne  du  chlorure  d'éthyle  et  de  l'am- 
moniaque. 

Il  en  résulte  qu'en  soumettant  à  la  distillation  les  chlo- 
rures ou  les  bromures  des  ammoniums  composés  on  par- 
vient à  simplifier  successivement  la  molécule  ammonia* 
t^ale,  et  à  descendre  dans  la  série  par  une  suite  de  réactions 
tout  à  fait  inverses  de  celles  à  l'aide  desquelles  M.  Hofmanu 
est  parvenu  autrefois  à  compliquer  la  molécule  ammonia- 
'cale  et  à  remonter  dans  la  série.  Les  formules  suivantes 
expriment  ces  deux  sortes  de  réactions. 

.1«i*l^— — — — —  ■     Il  ■  Il  II  .        I  •  111  II  I      "■!■      ■■    l-l^.»<. 

(l)  Proceedings  qfthe  rojral  Society ,  t.  X,  p.  694;  juin  1860. 
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Réactions  ascendantes. 

H»A«4-(C»H»)Br=:{(C»e»)H«Aa)Br, 

Ammo-       Bromure  Bromure 

niaque.        d^éthyle.  d'éthylammonium. 

(OH*)H'A»+(C*H»)Br=r[(eH*)»H»Az]Br. 

Éthylamine.  Bromurtde  diétbylammonium. 

(C»H»)»HAa-H(C»H»)Br=r[(C'H»)»HAzlBr, 

Diétiiy]*miiie.  fitomim  de  triétkylaaunoBtnm. 

•{C»H*)»Aï  4-  (C»H*)Br  =  [C?H*)*A2]Br  (i). 

Triétbylamiae.  Bvomure  de  télréthylammonium. 

Réactions  descendantes, 

[(C'H*)«AzlCl  =  {C'H*)Cl4-CC»H7A«, 

ChlcMeure  de  télvéthyl-    Cklorare      IViélliyUNMiiie. 

ammonium.  d^étbyle. 

i;(C»H*)»HAz]a=(C^H»)a-f.(C»H*)»HA«, 

Chlorure  de  triéthyl-  Diéthylamine. 

ammonium. 

[(C»H»)»fl»Az]Cl  =  (C'H»)CI-h(C»HOH'Az, 

Chlemre  de  diéUiyl<«  Étbylamtne. 

ammonium. 

[(Ç»H*)H*Az.]a  =  {C'e»)Cl-H  H'A*. 
Cliloffiired^liylaaimoifiuar.  Ammoniaque. 

Ces  dernières  réactions  sont  cependant  loin  d'être  aussi 
nettes  que  l'indiquent  les  formules  précédentes*  Ainsi  il 


(i)  H  as  I.   C  «  la. 
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peut  arriver  qu'une  portion  du  sel  se  sublime  sans  décom- 
position, ou  que  les  produits,  de  la  reaction,  séparés  un 
instant,  se  reconstituent  dans  le  récipient,  ou  enfin,  si  la 
température  est  trop  élevée,  qu'une  portion  du  chlorure 
d'étbyle  se  décompose  en  élhylèneeten  acide  chlorbydrique. 


llemarqaet  nir  l6s  densités  de  vapeur  anormales  ; 
par  M.  A.-'VT.  Bofmann  (i). 

t)ans  un  travail  précédent  (2)  Tauteur  a  montré  que  les 
molécules  des  diamines,  comme  celles  de  roubles  autres  com- 
posés bien  examinés,  correspondent  à  a  volumes  de  var 
peur  (3),  et  a  essayé  d'expliquer  l'anomalie  apparente 
qu'oflfrent  les  densités  de  vapeur  des  diamines  bydratées  en 
admettant  que  leur  volume  de  vapeur,  déterminé  expérimen* 
talement,  constitue  un  mélange  de  la  vapeur  de  la  base 
anhydre  et  de  la  vapeur  de  Teau.  Ainsi  Téthylène-diamine 
hydratée  est  supposée  se  dédoubler  sous  l'influence  de  la 
chaleur  en  éthylène-diamine  anhydre  (  a  volumes  de  va- 
peur) et  en  eau  (2  volumes  de  vapeur)  : 

C»H^*Az*0=       H»     }Az*-4-„    0(4). 

Voici  une  observation  qui  semble  donner  la  solution 
expérimentale  de  cette  question. 

L'éthylène-Kliamine,  lorsqu'on  la  soumet  â  l'action  de 
l'iodure  d'éthyle,  donne  une  série  de  dérivés  éthylés  parmi 


(1)  Proceeâings  qfthe  royal  Society,  t.  X,  p.  5g6;  juillet  1860. 
{li)  Comptes  rendus  des  sémiees  de  VÀcadémie  des  Seieneesy  t.  XLVH» 
p.  781  ;  norembre  18Ô9. 
(3)  H*0  =  a  vol. 
{4)  H  =  t.    O  =  t6.    C  =  13,  etc. 
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lesquels  la  base  diéthylée  est  particulièrement  digne  d'ât-» 
tention.  A  Fëtat  anhydre  cette  base  constitue  un  liquidé 
oléagineux  renfermant 

C«H'«A»»={C'H»p  \AzK 

H» 

Avec  l'eau  elle  forme  un  hydrate  bien  cristallisé  qui  ren- 
ferme 

C»H"  A2'  0  =  {C  H»)»  }  Al»  +  „    O. 

H'     J 

La  densité  de  vapeur  de  la  base  anhydre  (  rapportée  à  la 
densité  de  l'hydrogène  =  i)  a  été  trouvée  par  Vexpérience 
=  57,615  ce  qui  montre  que  la  molécule  de  la  dîéthyi- 
éthylène-diamine  correspond  à  2  volumes  de  vapeur,  la 

I  lA 
densité  théorique  étant  — -  =  Sy. 

Pour  le  composé  cristallin  Texpérience  a  donné  la  densité 
de  vapeur  de  33,  a.  Ce  nombre  est  en  harmonie  parfaite 
avec  le  résultat  obtenu  dans  le  cas  de  Téthylène-diamine. 
Dans  ce  cas  encore  la  base  hydratée  s'est  dédoublée  en 
une  diamine  anhydre  et  en  eau,  et  la  densité  observée  a 
été  celle  d'un  mélange  de  la  vapeur  dé  la  diamine  avec 
la  vapeur  d'eau,  mélange  dont  la  densité  théorique,  rappor- 

tée  à  celle  de  l'hydrogène,  est  de  -^ — ^  =  33. 

L'exactitude  de  cette  interprétation  est  démontrée  par 
une  démonstration  expérimentale  fort  élégante. 

L'hydrate  dont  il  s'agit  perd  son  eau  lorsqu'on  le  distille 
à  plusieurs  reprises  avec  un  excès  de  baryte  anhydre.  Ce 
fait  a  suggéré  l'idée  d'of^érer  cette  déshydratation  au  milieu 
de  la  vapeur  même.  En  effet,  si  la  vapeur  obtenue  en  por- 
tant cet  hydrate  à  une  température  supérieure  de  i5  à  20** 
à  son  point  d'ébullition  ne  constitue  en  réalité  qu'un  tué- 
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Unge  6e  base  anhydre  et  d'eau  ea  vapieur,  et  daw  lio  éui 
de  diftsociation  (selon  l'hearense ex|u%ssioa  deM.DeTi)Ie), 
il  paraissait  très-probable  que  le  volume  se  réduirait  de 
moitié  par  l'introduction  de  la  baryte  anhydre.  L'expérience 
avérifié  cette  supposition. 

Un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout  est  rempli  en  partie 
de  mercure  et  renversé  sur  une  petite  cuve  du  même  métal, 
comme  le  montre  1«  âgure. 


Ce  tube  est  entouré  d'un  manchon  de  verre  qui  s'y  adapte 
^xactem»it  à  l'aide  d'un  bon  bouchon.  Celui-ci  livre  égale- 
ment passage  à  un  petit  tube  de  cuivre  recourbé,  fermé  à  son 
extrémité  inférieure,  ouvert  à  l'autre.  Entre  les  deux  tubes 
se  trouve  un  espace  annulaire  que  l'on  remplit  de  paraffine. 

Eu  chauffant  ce  tube  à  l'aide  d'une  lampe  à  gaz,  on  par- 
vient à  élever  la  température  du  bain  de  paritffine  et  à 
maintenir  cette  température  à  ;ttn  degré  suffisant  pour  va- 
poriser une  petite  quantité  de  base  hydratée  qu'on  a  fait 
m<»iter  au  sommet  de  la  colonne  mercurielle,  dans  le  tube 
intérieur.  Les  choses  étant  ainsi  disposées  et  U  température 
étant  maintenue  constaoïe  à  170",  on  note  Je  volume  de 
vapeur  qu'occupe  la  base  hydratée,  puis  on  faitarriverdans 
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le  .tube  quelques  fragments  de  baryte  caustique  :  immédia» 
temeiit  le  mercure  s'élève  et  ee  mouvement  ascensionnel 
cesse  dès  que  le  volu];ne  de  la  vapeur^  toutes  corrections 
faites,  est  réduit  de  moitié. 


&eoherohe>  tur  les  polyammonfaques  (i)  ;  tvr  uae  nouvelle  b«te  l« 
tulftwnidoiM*nyiMmine  et  remarques  sur  les  urées  e|  qiadqaH  corps 
improprenaent  désirés  sous  oe  nom;  par  M.  A. 'W.  Boftnann  (a). 

On  sait  que  le  benzonitrile,  traité  par  un  mélange  d'acide 

sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant,  donne  du  nitrobenzo- 

nitrile, 

C'H*Az»0^  =  C(HS  AzO'jAz  (3), 

substance  solide  et  se  déposant  eu  belles  aiguilles  blan- 
ches. 

Ce  composé  nitré  est  aisément  attaqué  par  lesulfbydrate 
d'ammoniaque,  selon  la  belle  réaction  dç  M.  Zinin;  di| 
soufre  est  précipité,  et  lorsqu'on  évapore  le  liquide,  il  se 
sépare  une  huile  jaunâtre  qui  se  solidifie  peu  à  peja,  quoi- 
que im^parfaitement.  Cette  substance  possède  les  propriétés 
d'une  base  faible.  Sa  purification  est  entourée  de  quelques 
difficultés,  circonstance  qui  a  empêché  d'analyser  ce  non* 
veau  composé.  Toutefois  il  nVst  pas  douteux  que  sa  compo- 
sition soit  représentée  par  la  formule 

C  H«  Az»  =  C' H*  (  Az  H»)  Az. 
Lorsque  cette  base  oléagineuse  est  abandonnée  au  contact 


(i)  Ce  Mémoire  fait  suite  aux  travaux  classiques  que  M.  Hormann  a  fait 
'  paraître  sur  ce  sujet  dans  ces  Annales,  t.  LIV,  p.  197,  et  dans  les  Comptes 
tendus,  t.  XLVII,  p.  35a,  4a!i,  453,  492,  et  t.  XLVIIl,  p.  io85. 
(a)  Proceedings  ofthe  royal  Society,  t.  X,  p.  598;  juillet  1860. 
(3)  H  =  I.    O  =s  16.    C  ^  la. 
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du  sulfbydrate  d'ammoniaque,  eUe  se  modifie  graduelle^ 
ment,  ei  se  transforme  en  un  ^  composé  cristallin,  soluble 
dans  Talcool  et  dans  l'éther,  mais  peu  soluble  dans  Teau* 
Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouillante, 
ce  corps  se  présente  en  aiguilles  blanches  et  brillantes. 
C'est  une  base  organique  bien  définie.  Avec  Tacide  chlor- 
hydrique,  elle  donne  un  sel  cristallin  qui  forme  un  préci- 
pité jaune-orange  avec  le  chlorure  de  platiiie.. 
La  formule 

C'H»Az»S 

représente  la  composition  de  cette  base  dont  la  formation 
s'accomplit  en  deux  phases,  selon  les  équations  suivantes  : 

(i)      C'{H*Aï0^)Az-+-3H«S=2H»0  +  3S-4.Ofl«Az% 
(2)  C  H»  Az?  -h  H»  S  =  O  H*  As'S. 

Cette  nouvelle  base  sulfurée  possède  la  même  composi- 
tion que  le  sulfocarbonyl-phényldiamide,  qui  prend  nais- 
sance par  Faction  de  lammoniaque  sur  le  sulfocyanide  de 
phényle. 

Mais  une  comparaison  même  superficielle  des  propriétés 
des  deux  corps  montre  qu'ils  sont  isomériques  et  non  iden- 
tiques, le  dernier  étant  représenté  par  la  formule 

(csr 

.    {C»H*)'JA»», 
H» 

tandis  que  le  premier,  la  nouvelle  base,  possède  une  consti- 
tution exprimée  par  la  formule 

H       ÎAz^       H*       |Az^ 
H       )  H»       ) 

Cette  nouvelle  base  montre  les  relations  les  plus  intimes 
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avec  uu  composé  intéressant  que  M.  Chancel  a  obtenu  il  y 
a  quelques  années  en  soumettant  la  nitrobenzamide  à  Fac- 
tion des  corps  rédacteurs.  La  base  cristalline  qui  se  forme 
dans  cette  réaction  renferme 

C'H*Az^O, 

et  ne  diâ%re  du  corps  qui  fait  Fobjet  de  la  présente  Noie 
que  par  la  substitution  de  Toxygène  au  soufre. 

La  formation  de  cette  base  oxygénée  a  donné  lieu  à  un 
malentendu.  Peu  de  temps  avant  sa  découverte  j^avais 
obtenu,  en  faisant  réagir  la  vapeur  d'acide  cyanique  sur 
Taniline,  un  corps,  possédant  exactement  la  même  compo- 
sition (CH'Az'O)  et  que  j'avais  désigné  sous  le  nom 
à^anilurée. 

C'est  le  premier  corps  qui  ait  été  découvert  dans  cette 
série  remarquable  connue  sous  le  nom  apurées  composées, 

L'anilurée  ou  la  phénylurée  diôière  des  urées  ordinaires 
par  la  manière  dont  elle  se  comporte  avec  les  acides  :  elle 
est  incapable  de  s^y  combiner.  Cette  circonstance  était  de 
nature  à  jeter  quelques  doutes  sur  les  analogies  de  ce  corps 
avec  Turée,  et  ces  doutes  se  sont  fortifiés  par  la  découverte 
que  Ton  doit  à  M.  Chancel,  d'un  corps  possédant  non*seu- 
lement  la  même  composition  que  la  phénylurée,  mais 
encore  des  propriétés  basiques  bien  définies.  Ce  composé  est 
l'amide  de  l'acide  amidobenzoïque  et  peut  être  envisagé, 
selon  M.  Chancel,  comme  un  dérivé  de  la  benzamide  : 

C'H»0\ 

Benammide H      >  Az, 

H      ) 

C'{HSAzO^)0 
?9itfobènzamide ....  ^       \  Az, 

H 

C'(HS4zH»)p 
Amidobenzamide  H       ^Az. 

H 
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ISéanmoins  les  chimifites^  par  un  accord  tacite  en  quelque 
sorle,  ont  continué  à  envisager  ce  dernier  composé  comme 
la  vraie  phénylurée.  Examinons  si  cette  idée  est  en  har- 
monie avec  les  propriétés  de  cette  substance. 

L'urée  prend  naissance  au  contact  de  Tacide  cyanique 
et  de  Taramoniaque.  Tel  est  précisément  le  mode  de  for- 
mation de  la  vraie  phénylurée,  celle'^qui  se  forme  par 
Taction  de  l'acide  cyanique  sur  la  phénylamine  ou  parl'ac^ 
tion  de  Tammoniaque  sur  le  cyanate  de  phényle  : 

^•='•1       (cor,        ^^^î" 


H 


„'   Jaz  =  (C'H')'!az«. 

dÙI     Î^      ^     ^^^^^  cyaniqu*.     "■— -;     ,~. 
rbenylamine  Fhenylurée. 

(aoilioe). 


^r*^(S')i^==(^'^;^  p^ 


h) 


Cyanate 
do  phényle. 


Aucun  composé  cyanique  n'intervient,  au  contraire,  dans 
la  formation  de  Tamidobenzamide  de  M.  Chancel. 

La  propriété  la  plus  caractéristique  de  Turée  est  sa  dé- 
composition en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque,  sous 
l'influence  des.  alcalis.  La  vraie  phénylurée  doit  donner 
dans  ces  circonstances  de  la  phénylamine  et  de  Tacide  carbo- 
nique. Tel  est,  en  effet,  le'mode  de  décomposition  de  la  sub- 
stance qui  se  forme  dans  les  deux  réactions  précédemment 
indiquées. 

L'amidobenzamide ,  au  contraire,  se  dédouble  en  acide 
amidobenzamique  et  en  ammoniaque,  et  ce  n'est  qu'en  fon- 
dant l'acide  amidobenzamique  avec  de  la  potasse  caustique 
que  l'on  voit  cet  acide  se  dédoubler  finalement  en  acide 
carbonique  et  en  phénylamine. 

Ce  qu'on  vient  de  dire  de  la  phénylurée  s'applique  avec 
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une  égale  force  à  la jdipl^énylurée.  Cestsott&.ce  noaiq'iie 
Gerhardt  décrit  le  composé  obtenu  par  Taction  des  agents 
réducteurs  sur  la  nkrobenzophénone  et  qiii,  en  raison  de  ssk 
couleur  jaune,  avait  reçu  le  nom  dèfléunne,  H  possède  en 
effet  la  composition  de  la  diphénylurée  G^'H^'Az*0;  mais 
ce  n*est  point  de  la  diphénylurée.  La  vraie  urée  dipljié-» 
nylîque 

(C0)''\ 
0»H»' Az»0  =  (OH»)^  I  Az» 

H»    ) 

prelid  naissance  (comme  la  diéthylurée)  par  l'action  dvk 
cyanate  de  iphényle  sur  Peau  ou  sur  la  phénylamine  : 


W 


(coy 


CHM         {coy\ 

{Az-h     H  |Az  =  (0»H*y[AaS 
'  H  )  W    } 


Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  caustique, 
elle  se  dédouble  en  pbénylamine  et  ep  acide  carbopique. 
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NEIO W  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLiS  A  L'ÉTRAm. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Sur  la  oonduotibUlté  oalorifique  éeê  g«si  par  M.  BBasBot  (i). 


(  Communiqué  à  T Académie  des  Sciences  de  Berlin,  le  3o  Juillet  1860.) 


Le  grand  pouvoir  refroidissant  de  l'hydrogène  est  connu 
depuis  longtemps  des  physiciens;  il  est  souvent  explique 
par  la  faible  pesanteur  spécifique  de  ce  gaz,  que  Ton  consi* 
dère,  sans  bonnes  raisons,  comme  favorable  à  rétablis- 
sement des  courants  particulaires  dus  aux  inégalités  de 
température.  Mais  il  est  évident  que  la  production  de  ces 
courants  dépend  des  inégalités  de  densité  et  nullement  de  la 
densité  absolue,  et  qu'en  conséquence  il  ne  saurait  y  aVoir 
une  grande  différence  entre  les  courants  développés  dans 
divers  gaz  qu'autant  que  ces  gaz  se  dilateraient  très-inéga- 
lement par  la  chaleur  ou  que  les  frottements  réciproques 
des  particules  gazeuses  exerceraient  une  grande  influence. 
Ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  conditions  n'étant  satisfaite,  la 
chaleur  spécifique  de  Thydrogène,  rapportée  au  volume, 
étant  d'ailleurs  sensiblement  la  même  que  celle  des  autres 
gaz,  on  est  conduit  à  admettre  que  si  l'hydrogène  enlève 
par  son  contact  plus  de  chaleur  à  un  corps  chaud  que  l'air 
ou  l'acide  carbonique,  c'est  par  une  raison  semblable  à  celle 

(i)  Monatsherichte  der  Akademie  der    Wisscnschq/tcn    su    Berlin;  année 
186O9P.4S5. 
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qui  fait  qu'un  mëtal  enlève  par  son  contact  plus  de  cbaleur 
qu'une  pierre  ou  qu'un  morceau  de  bois  *,  en  d'autres  termes, 
c'est  parce  qu'il  possède  une  conductibilité  propre  supé-* 
rieiire  à  celle  qui  peut  exister  dans  les  autres  gaz  et  analo- 
gue d'ailleurs  à  celle  des  solides  et  des  liquides. 

Afin  d'éprouver  la  justesse  de  cette  conclusion,  M.Magnus 
a  comparé  les  écbaufiements  d^un  thermomètre  placé  à  la 
partie  inférieure  d'un  cylindre  de  verre  chaufié  par  le  haut, 
successivement  vide  et  rempli  de  divers  gaz  à  diverses  pres- 
sions. C'est  par  l'eau  bouillante  que  la  partie  supérieure 
du  cjlindre  était  chauffée ,  afin  qu'on  put  compter  sur 
l'identité  des  températures  produites  dans  diverses  expé- 
riences. Il  n'était  pas  moins  important  d'assurer  l'identité 
des  températures  ambiantes  ;  aussi  toutes  les  expériences 
ont-elles  été  faites  dans  un  laboratoire  exactement  maintenu 
à  i5^  centigrades.  Toutes  les  causes  accidentelles  d'échauf- 
femcnt  avaient  été  d'ailleurs  scrupuleusement  écartées. 

M.  Magnus  résume  ainsi  qu'il  suit  les  résultats  de  ses 
expériences  : 

1°  La  température  finale  qu'atteint  un  thermomètre  dan^i 
un  espace  chaufié  par  le  haut  varie  avec  la  nature  du  gaz, 
dont  cet  espace  est  rempli. 

2®  Dans  l'hydrogène  cette  température  est  plus  élevée 
que  dans  les  autres  gaz. 

3°  Cette  température  est  plus  haute  dans  l'hydrogène 
que  dans  le  vide,  et  d'autant  plus  élevée  que  le  gaz  est  amené 
h  une  densité  plus  grande. 

4°  L'hydrogène  conduit  donc  la  chaleur  comme  un, 
métal, 

5^  Dans  tous  les  autres  gaz  réchauffement  est  constam- 
ment moindre  que  dans  le  vide  et  d'ailleurs  est  décroissant 
quand  la  densité  du  gaz  augmente. 

6°  On  ne  doit  pas  conclure  de  là  que  les  gaz  autres  que 
Thydrc^ène  sont  dépourvus  de  leur  conductibilité  y  mais 
que  cette  conductibilité  est  trop  faible  pour  exercer,  daus: 
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}eB  'dxpérienGes  décrites,  une  i&fltteBoe  comparslite  i  teWe 
de  lenr  dialbermanéhé. 

7°  La  remarquable  conductibilité  de  l'hydrogène  se  ma^ 
nifeste  aussi  bien  lorsque  le  gaz  est  gêné  dans  ses  mouve- 
ments par  de  T^redoti  ou  d'autres  substances  filamenteuses 
<{ne  lorsqu'il  est  libre. 

8^  Le  .grand  pouvoir  conducteur  de  Thydrogène  rappro- 
che ce  gaz  des  métaux. 

9^  Ce  n'est  pas  seulement  la  chaleur,  c^est  encore  Félec- 
trifâlé  qoe  Thydrogène  conduit  mieut  que  les  autres  ga2  (i). 


Ilote  fur  Paimantatîon  du  fer  et  de  Paoieri  par  M.  Vîedenuum  {2)m 


Cominoniquée  à  rAcadémie  des  Seietices  de  Berlia,  le  99  noTemtr^  186b. 


En  continuant  ses  recherches  sur  les  relations  qui  exis- 
tent entre  les  propriétés  mécaniques  et  Faimantation  du  fer 
et  de  l'acier,  M.  Wiedemann  est  arrivé  aux  résultats  sui- 
vants : 

1°  Si  Ton  tord  un  Jîl  de  fer  pendant  qu  après  te  passage 
•d'un  courant,  il  devient  magnétique. 

Si  le  fil  est  tordu  de  gauche  à  droite,  le  pôle  boréal  est  à 


(i)  Nous  croyons  convenable  de  rappeler  que  M.  Péclet,  ayant  mesuré  la 
•conductibilité  d'un  certain  nombre  de  matières  filamenteuses,  telles  que  le 
«oton,  la  laiBe,  Pédredon,  et  ayant  obtenu  des  nombres  indépendants  d« 
la  densité  et  même  de  la  nature  de  ces  matières,  en  avait  conclu  que  ces 
nombres  mesuraient  la  conductibilité  propre  de  Pair  stagnant.  C'est  la  pre- 
mière fois,  croyons-nous,  que  Pidée  d'une  conductibilité  propre  des  gaz  se 
trouve  appuyée  sur  des  preuves  expérimentales.  (Voyez-  Trsitéde  Ul  cbstear^ 
3^  édition,  livre  VI,  chapitre  lil>  et  a^  édition,  chapitre  UI  du  Supplément 
imprimé  en  i853.  (V.) 

(1)  Monatsberiehte  der  Akademie  der  Wissenseha/ten  tu  Berlin;  année  1S60, 
p.  744. 
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rentrée  et  le  pôle  austral  a  la  sortie  du  courant.  L'iaverae- 
a  lieu  si  la  torsion  se  fait  de  droite  à  gauche.  Si  on  tord 
succetôivement  le  fil  en  sens  opposés,  tandis  que  le  courant 
passe,  la  polarité  change  chaque  fois;  des  torsions  en  sens 
op|K>5és ,  effectuées  après  le  passage  du  courant,  ont  pour 
effet  une  rapide  diminution  du  magnétisme  développé  par- 
la première  torsion. 

a^  Si  F  on  fait  passer  un  courant  à  traders  un  aimant 
suii^ant  la  direction  de  son  axe,  F  aimant  se  tord. 

Cette  loi  a  été  établie  avec  des  fils  de  fer  on  d'acier  de 
I  à  2  millimètres  de  diamètre,  suspendus  verticalement 
dans  Taxe  d'tfhe  spirale  magnétisante  et  tendus  par  des 
poids.  Un. miroir  attaché  au  fil,  qui  réfléchissait  Tirnage 
d'une  mire  horizontale  éloignée,  permettait  de  constater 
et  de  n^esurer  les  torsions. 

Si  le  courant  traverse  Faimant  dans  la  direction  du  pôle 
boréal  au  pôle  austral,  le  sens  de  la  torsion  est  tel,  que  ch»^ 
que  rayon  de  la  base  libre  da  fil  tourne  dans  le  m^e  seiû 
que  les  aiguilles  d'une  montre  (par  rapport  à  un  observa- 
teur qui  le  regarderait  de  rextrémi té  opposée). 

A  aimantation  égale  la  torsion  augmente  avec  l'intensité 
du  courant  jusqu'à  une  certaine  limite. 

La  t<M*sion  est  sensiblement  indépendante  du  poids  ten* 
seur. 

3**  La  même  torsion  s'obsen^  si  Fort  fait  passer  un  cou^ 
rant  à  travers  un  fil  de  fer  aimanté  et  une  manière  perma^ 
nente  par  Faction  du  magnétisme  terrestre  ou  par  toute 
autre  cause. 

4**  Si  P  on  fait  passer  un  courant  à  travers  un  fil  de  fer 
suspendu  dans  F  axe  dune  hélice  conductricCy  et  qt^  ensuite 
on  transmette  à  tr^apers  FhèUce  un  faible  courant^  on  obr^ 
serve  une  torsion  de  même  sens  que  si  ces  deux  courants 
s^étaient  succédé  en  ordre  inverse  (voir  ei^d^ssus  i**).  Celte 
torsion  augmente  jusquà  un  certain  maximum  avec  Fin^ 
tensité  du  courant  transmis  par  Fhélice;  des  courants  qui 
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dépassent  ce  maximum  diminuent  la  torsion  déjà  pro-^ 
dtiite. 

5**  *Si  on  fait  passer  un  courant  à  travers  un  fil  de  fer 
tandis  quil  est  soumis  à  Taction  d^une  hélice  magnéti* 
santé,  le  magnétisme  temporaire  développé  par  cette  &^- 
lice  est  diminué* 

r 

Lorsque  le  courant  qui  dans  cette  expérience  traverse  le 
fil  de  fer  vient  à  cesser,  le  ma^étisme  temporaire  devient 
plus  fort  qu^auparavant.  Ces  alternatives  peuvent  se  répéter 
indéfiniment  et  ne  dépendent  pas  de  la  direction  du  courant 
transmis  dans  le  fil. 

6®  Le  passage  d'un  courant  à  travers  un  fil  de  fer 
aimanté  diminue  également  le  magnétisme  permanent* 

Lorsque  le  courant  cesse,  le  magnétisme  permanent  aug-> 
meute  un  peu,  mais  sans  reprendre  toute  son  intensité  pri- 
mitive. Si  l'on  fait  passer  le  courant  à  nouveau  dans  le  même 
sens,  on  obtient  une  nouvelle  diminution  du  magnétisme 
permanent,  mais  elle  çst  beaucoup  plus  faible  que  la  pre-» 
niîère.  Si,  au  contraire^  on  renverse  le  sens  du  courant,  on 
a  une  diminution  très-considérable, 

7**  Lorsque  par  le  passage  dune  série  de  courants  de 
directions  alternativement  opposées  on  a  enlevé  à  un  fil 
de  fer  une  grande  partie  de  son  magnétisme  permanent, 
le  passage  de  nouveaux  courants  ne  produit  qu'une  di* 
minution  ultérieure  très-lente;  mais  pendant  que  ces  cou- 
rants existent,  le  fil  de  fer  paraît  très'inégalement  aimanté 
selon  la  direction  quils  suivent. 

Ces  divers  phénomènes  paraissent  à  M.  Wiedemann  s'ex- 
pliquer sans  difficulté  si  l'on  admet  dans  un  aimant  de  di- 
m^ensions  finies  Texistence  de  petits  aim^ants  moléculaires, 
susceptibles  de  tourner  et  même  de  glisser  légèrement  W 
unj$  sur  les  autres,  et  qui  ne  reviennent  pas  exactement  à 
leurs  positions  primitives  lorsqu'ils  en  ont  été  dérangés^ 
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MGHERGIIIS  SUR  US  ipiBiGES  DE  .RIFRACTION 

4es  («If  s  qii  ge  preucit  l'étal  gueux  qi'i  des  tenpératiKs  «rdinaires  ; 

pa»  m.  f.-p,  le  roux. 


Il  est  certainement  à  désirer  que  Pon  puisse  arrivera 
déterminer  la  relation  qui  existe  entre  la  nature  chimique 
d^un  corps  et  son  action  sur  la  lumière.  Le  but  de  ce  tra- 
vail est  d'augmenter  les  données  expérimentales  qui  nous 
manquent  encore  pour  cette  détermination. 

L'action  d*un  corps  sur  la  lumière  peut  être  regardée 
comme  composée  de  deux  parties  :  Tune  dépendante  de  la 
constitution  moléculaire  du  corps,  l'autre  de  la  nature  chi- 
mique de  ses  molécules.  Faute  de  connaître  les  lois  qui  ré- 
gissent l'action  due  à  la  première  de  ces  causes,  nous 
n'avons  d'autre  ressource  que  de  chercher  à  l'annuler^ 
c'est-à-dire  à  opérer  sur  des  corps  dans  un  état  tel,  que  la 
réfraction  ne  dépende  plus  que  du  nombre  des  molécules 
contenues  dans  un  espace  déterminé.  Voilà  ce  qui  m'a  parm 
donner  une  importance  toute  particulière  à  l'étude  de  la 
réfraction  produite  par  les  corps  gazeux.  Or  ceux  qui  pren- 
nent cet  état  à  la  tempériiture  ordinaire  étant  en  nombre 
tràs-restreint,  surtout  parmi  les  corps  simples,  j'ai  pensé 
qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  chercher  à  acquérir  quelques 
notions  sur  la  réfnngence  des  corps  qui  ne  prennent  l'état 
gazeux  qu'à  des  températures  élevées.  D'ailleurs,  dans  ce 
premier  travail^  j'ai  seulement  voulu  donner  une  idée  de 
ce  que  l'on  pourrait  faire  dans  cette  direction  et  montrer 
<fue  ce  genre  d'observations  n'était  pas  inabordable. 

Ann.  lit'  Chim.  et  de  Phj^s.,  !?«  s4^rie^  t.  Î^XJ.  f  Avril  1861.)  \f.5 
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IDÉE    GÉNÉRALE    DE    LÀ    MÉTHODE    EMPLOYÉE. 

La  méthode  expérimentale  consistait  à  mesurer  la  dé- 
viation produite  par  un  prisme,  d*angle  connu,  rempli 
de  la  vapeur  à  étudier  et  plongé  dans  un  milieu  diiFérent, 
le  tout  étant  porté  à  une  température  suffisante  pour  que 
la  production  de  vapeur  fût  assez  considérable  pour  chas- 
ser Tair  contenu  dans  le  prisme  au  commencement  de  Tex* 
périeuce. 

On  tire  immédiatement  des  résultats  de  l'observation  le 
rapport  de  Tindice  de  la  vapeur  à  celui  du  milieu  ambiant. 
Dans  les  expériences  que  nous  rapporterons  ici,  ce  milieu 
a  été  de  l'air  atmosphérique;  les  températures  ont  pu 
s'élever  jusque  vers  le  point  de  ramollissement  du  verre. 

Si  Ton  suppose  que  le  rapport  des  indices  de  réfraction 
de  deux  substances  gazeuses  est  le  même  à  tontes  les  tem- 
pératures, en  multipliant  le  rapport  trouvé  par  l'indice  de 
Tair  à  o  et  sous  la  pression  de  j6o  millimètres  de  mercure, 
on  aura  Tindice  absolu  de  la  vapeur  dans  les  mêmes  cir- 
constances de  température  et  de  pression.  Le  plus  souvent 
-cette  vapeur  n'existe  pas  dans  ces  circonstances,  mais  ceci 
est  complètement  analogue  aux  conventions  admises  pour 
la  densité  des  vapeurs. 

On  doit  sous-entendre  que  les  deux  milieux  suivent 
la  même  Ioi.de  dilatation.  S'il  n'en  était  pas  ainsi,  il 
faudrait  avoir  égard  aux  divergences  que  ces  deux  milieux 
pourraient  présenter  de  ce  côté  ;  cela  nécessiterait  la  con- 
naissance de  la  température.  Notre  appareil  n'était  pas  dis- 
posé de  manière  à  fournir  cette  donnée.  Mais  si  Ton  admet 
comme  assez  approximative  la   constance  de   la  quantité 

pour  une  même  substance  à  l'état  dé  vapeur,  il  suf- 
fira d'une  seule  expérience   dans  laquelle   on  connafltra. 
d'une  manière  précise  la  densité  correspondante  à  la  tem- 
pérature de  l'opération.  C'est  ce  que  nous  avons  tâché  de 
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faire  notamment  pour  le  soufre,  à  propos  duquel  nous  re- 
viendrons sur  celte  question. 

Ayant  de  décrire  la  disposition  matérielle  des  apparais, 
nous  allons  indiquer  leur  principe  géométrique. 

Comme  on  le  voit,  nous  nous  fondons  sur  ce  que,  parmi 
tous  les  états  des  corpp ,  Tétat  gazeux  parfait  est  sans 
doute  celnii  où  ils  doivent  obéir  .tous  aux  mêmes  lois.  S'il 
en  est  ainsi ^  il  çera  permis  de  suppléer  à  la  connaissance 
de  ces  lois  par  la  con^araison  des  effets  dus  aux  diffé* 
rentes  substances  dans  les  mêmes  conditions.  D'après  cela 
le  rapport  des  indices  de  réfraction  de  deux  corps  gazeux 
pourra  être  regardé,  au  moins  dans  une  première  approxi* 
mation,  comme  indépendant  de  leur  température  commune, 
et  se  déduire  d'une  seule  observation. 

AKALYSS    GÉOMÉTRK^TTE    OtT    MODE    n'OBSERVATrOir. 

On  reçoit  sur  un  prisme  d'angle  très-ouvert  {i^S^  envi- 
ron), contenant  le  gaz  ou  la  vapeur,  un  faisceau  de  rayons 
lumineux  rendus  parallèles  par  un  collimateur  \  on  mesure 
l'angle  que  ce  faisceau  forme  au  sortir  du  prisme  avec  sa 
direction  primitive.  Cet  angle  s'évalue  en  mesurant  le  dé- 
placement de  l'image  de  la  mire  dans  le  plati  focal  d^une 
lunette  d'un  très-long  foyer. 

Remarquons  tout  ^e  suite  que  ce  dernier  moyen  de  me- 
sure, quoique  commandé  par  la  nécessité  (je  n'avais  pas  de 
cercle  d'une  grande  précision  h  ma  disposition)  n'en  est 
pas  moins  de  beaucoup  le  meilleur  dans  les  circonstances 
actuelles.  On  sait,  en  effet,  que  lorsqu'on  veut  pousser  jus- 
qu'à la  seconde  l'approximation  d'une  observation  faite 
au  moyen  d'un  cercle,  le  maniement  de  ce  cercle  exige  toute 
l'attention  de  l'opérateur  et  demande  toujours  assez  de 
temps.  Ici,  au  contraire,  il  fallait  le  plus  souvent  pouvoir 
faire  assez, rapidement  les  lectures^  et  surveiller  constam- 
ment le  restant  des  appareils.  Ce  résultat,  comme  on  le 

25, 
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verra  ci-après,  était  atteint  aussi  camplétement  que  possible 
par  la  disposition  employée. 

Il  est  inutile  de  recourir  à  une  figure  pour  indiquer  la 
marche  dés  rayons  lumineux.  Il  suffit  de  dire  que  Ton  sup* 
pose  le  plan  de  réfringence  perpendiculaire  â  Tarète  du 
prisme,  et  le  rayon  incident  perpendiculaire  à  la  trace  sur 
le  même  plan  du  plan  du  bissecteur  de  Tangle  du  prisme. 

Dans  celte  hypothèse,  les  formules  générales  qui  donnent 
la  déviation  â  produite  par  un  prisme  d'angle  A  et  d'in- 
dice m^  se  simplifient  et  deviennent 

(i)  sin  ~  =  /wsinr 

et 

(a)  sin  (  - -f-J  I  =msin(A  —  r)» 

On  peut,  au  moyen  d'un  calcul  assez  simple,  tirer  de  ces 
^nations  la  valeur  exacte  de  l'indice. 
On  trouve  ainsi  : 


m 


=  -:— -  i  /  sm*  ( I  ces* sm*  -  sm  |  — h  J  l 

smA  y  \2i/         2  a\2         / 


Cette  valeur  de  m  pourra  servir  à  calculer  cette  quantité 
lorsque  la  déviation  â  sera  considérable^  le  plus  souvent  la 
formule  du  minimum  de  déviation 


sm 


.     A 

sm  — 

2 


est  suffisante,  ainsi  qu'il  est  facile  de  s'en  assurer.  Il  n'y  a  en 
effist  qu'à  calculer  m  par  cette  formule  pour  reconnaître  que 
la  valear  que  l'on  trouve  ainsi  né  diffère  de  la  véritable  que 
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d'uue  quantité  tout  à  fait  négligeaUe.  Nous  noj^s  SQœinea 
assuré  que  cette  approximation  était  plus  que  suffisante  tant 
que  Pindice  que  Ton  voulait  calculer  restait  dans  les  limites 
de  ceux  que  nous  nous  proposions  de  mesurer. 

Effet  d^une  erreur  dans  la  position  du  prisme  sur  ta 
valeur  de  Vindice,  —  L'hypothèse  fondamentale  de  tous 
nos  calculs  est,  comme  nous  Pavons  dit,  que  le  rayon  inci- 
dent est  perpendiculaire  à  la  bissectrice  de  Tangle  du 
prîsine.  Cette  condition  ne  peut  le  plus  souvent  être  rem- 
plie qu'a'pproximativement.  Il  est  donc  utile  de  se  rendre 
compte  de  Teflet  d*une  erreur  de  ce  genre  sur  la  valeur  de 
Tindice  résultant  des  calculs* 

Le  tableau  suivant  montre  les,  elTets  de  cette  cause  d'er* 
reur  lorsque  A  ==  i  3q*^^ 


^^^P^^^^ff^^^^^^^^WFpB^^^^!^™^ 


VALEDR 

correspondante 

àtdS, 


INDICES, 


1,000394 
I ,oo29{a 


4*30 
43.40 


*  Cet  indice  est  celai  de  l*air. 


il 
di' 


-o,ooooo5 
0,00089 


VALEUR 

supposée 
de  di. 


o     f 
1 .00 

0.18 


Inseosible^ 


On  voit,  d'après  ce  tableau,  que  pour  des  corps  peu  ré- 
fringents, comme  Pair  par  exemple,  la  détermination  par- 
faitement exacte  de  Tangle  d*incidence  importe  peu  :  un 
simple  alignement  à  Toeil  pourrait  presque  suffire;  mais 
que,  dès  que  l'on  arrive  à  des  corps  de  l'ordre  de  réfrin- 
gence du  sulfure  de  carbone  en  vapeur,  il  devient  plus  im- 
portant de  déterminer  ^incidence  avec  une  certaine  exac- 
titude. 

Vu  retournement  du  prisme.  —  Notre  appareil,  coinn^c. 
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on  le  verra  plus  bas,  était  disposé  de  manière  à  opérer  le 
retournement  toutes  les  fois  que  la  marche  de  l'opération 
le  permettait. 

Cette  opération  présente  les  avantages  suivants  :  c'est 
d'abord  une  répétition  de  l'angle  à  mesurer;  elle  permet 
d'échapper  aux  erreurs  provenant  d'un  dérangement  acci- 
dentel dans  le  collimateur  ou  dans  la  lunette  pendant  la 
mise  en  train  de  l'expérience. 

Enfin ^  on  élimine  parla  aussi  complètement  que  possible 
toute  erreur  sur  l'incidence,  pourvu  que  cette  erreur  ne 
soit  pas  très-considérable. 

Soient  en  effet  MN  (nous  laissons  au  lecteur  le  soin  de  faire 
la  figure)  la  direction  des  rayons  incidents  et  AA'  celle  de  la 
bissectrice  de  l'angle  du  prisme  5  appelons  6  l'angle  NOB  que 
fait  avec  MN  la  perpendiculaire  à  A  A'.  On  aura  évidem- 
pient 

I,  =  — hé     et     I,  = 6, 

I»» 
en  appelant  /i  Tangle  d'incidence  lorsqu'on  a  fait  un  re- 
tournement de  i8o°. 

Soient  ^o»  ^i  ^^  ^t  les  déviations  correspondantes  aux  inci- 
dences -)  it  et  ij. 
2 

Ce  que  l'on  mesure  lorsqu'on  fait  le  retournement,  c'est 
la  somme  ii-\-  ô^.  Or  on  a 

.,=/,„,=/(t-)=/G)-?/'(t)-î^/'Cî)--. 

,.=/„,=/(t-e)=/(^)-5/.(i).Jl/.(-t 

d'où 

^t  par  conséquent 
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si)  coknme  cela  a  généralement  lieu,  Tangle  6  est  assez 
petit  pour  que  Ton  puisse  négliger,  dans  les  développe- 
ments précédents,  lés  termes  qui  contiennent  cette  quantité 
aux  puissances  supérieures  à  la  première.  Quant  à  l'imper- 
fection du  retournement  lui-même,  il  est  facile  de  voir  que 
son  effet  sera  le  même  que  celui  de  la  moitié  d'une  égale 
erreur  qlie  Fon  commettrait  sur  rincîdence.  Or  le  retour- 
nement s'ôpérant  à  i'  près,  on  voit  que  l'erreur  provenant 
de  ce  fait  est  entièrement  négligeable. 

Nous  avons  supposé  tout  h  l'heure  que  l'incidence  à 
laquelle  nous  nous  rapportions  était  telle,  que  le  rayon 
incident  fût  perpendiculaire  à  la  bissectrice  de  l'angle 
du  prisme.  On  doit  à  M.  de  Senarmont  la  remarque 
que  lorsque  le  rayon  incident  est  perpendiculaire,  comme 
nous  l'avons  supposé ,  à  la  bissectrice  de  l'angle  du 
prisme,  la  somme  ^i  -4-  àf  passe  par  un  maximum  ;  elle 
doit  donc  varier  très-peu  aux  environs  de  cette  position , 
c'est  ce  qui  la  rend  plus  favorable  que  toute  autre.  Comme 
d'ailleurs,  dans  les  gaz  et  les  vapeurs,  la  déviation  est  de 
l'ordï'e  de  grandeur  que  doit  conserver  6,  on  conçoit  com- 
ment la  formule  du  minimum  de  déviation  est  suffisante 
pour  calculer  les  indices  relatifs  dans  les  circonstances  où 
nous  nous  plaçons. 

Influence  cTune  erreur  déterminée  dans  la  mesure  de 
la  déi^iation,  —  On  pourrait  former  l'expression  analytique 
de  cette  erreur,  mais  comme  on  n'arrive  ainsi  qu'à  des  ré- 
sultats compliqués ,  il  est  plus  rapide  de  faire  varier  l'indice 
dans  les  formules  convenant  aU  cas  particulier  on  nous 
sommes  et  de  déterminer  ensuite  d.  C'est  ainsi  qu'on  a . 
trouvé  pour  un  prisme  de  i3o**  : 


Indice. 

dn 

dà 

I ,000294 

0 ,  000  000  4 

i" 

I  ,002940 

0,000001 5 

i'^ 

C'est  à-dire  que  pour  une  substance  du  même  ordre  de 


(39») 
réfringence  qae  Tair^  il  faudrait  2!\i  d'erreur  sur  la  dévia- 
tion^  pour  influer  d'une  unité  sur  le  sixième  chiffre  décimal 
de  l'indice. 

Pour  un  corps  dont  l'indice  serait  tel,  que  sa  partie  déci- 
male soit  lo  fois  plus  grande  que  celle  de  Tindice  de  l'air , 
l'erreur  absolue  serait  environ  4  fois  plus  grande;  mais 
comme  la  partie  décimale  est  lo  fois  plus  grande  que  dans 
le  cas  précédent,  Terreur  relative  sur  cette  partie  décimale 
diminue  à  mesure  que  l'indice  augmente. 

Influence  (Tune  erreur  commise  sur  la  détermination  de 
F  angle  réfringent  du  prisme.  —  On  peut  assez  simple-* 
ment,  de  la  manière  que  voici,  se  rendre  compte  de  Terreur 
résultant  sur  l'indice,  par  le  fait  d'une  erreur  commise  sur 
l'évaluation  de  l'angle  du  prisme.  ,     . 

Nous  avbns  dit  précédemment  que  la  formule  du  mini- 
mum de  déviation 


sin 


,    A 
sm  - 

2 


permettait  de  calculer  m  avec  une  approximation  suffisante 
dans  tous  les  cas  que  nous  pourrons  avoir  à  examiner. 
Si  nous  prenons  les  logarithmes,  nous  aurons 


log  m  =  log  sin  l |  —  log  sin  - 


A 

2 


A 

cl  en  difïérentiant  par  rapport  à  —  » 

dm       r       /A-hA  Al^A 

— .:=  I  cet  (  '  )  —  cot  —  I  a  —  • 

m      L     \    2    y  2j    2 

En  négligeant  les  termes  affectés  des  puissances  supérieures 
de  ->  qui,  dans  le  cas  des  gaz,  est  toujours  une  très-petite 
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qaantité,  il  vient 

—  =: •-•€/—  = •o.aA. 

m  .   .A   2        2  /   .  ^A 

2  ^  1 

H  ne  reste  plus  qu'à  mettre  cette  expression  en  nombres. 
Mais  pour  plus  de  commodité  nous  remplacerons  d  et  dA 
par  Jsin  i'  et  <iÂsin  i\  et  alors  d  et  dA  devront  être  expri- 
mées en  minutes,  et  Ton  aura 

m  /  •  ,A 

4sm'  — 

2 


Pour  A  =  125**,  d'où 


on  trouve 


2 


=  —  0,000  000  02*7. 4.  a  A, 


et  comme  m  est  très^-peu  différent  de  Tunité,  on  aura  enfin 

dm  =  —  0,000000027  S.dA» 

Si  comme  exemple  on  suppose  d  =  5'  (air)  et  dA=::6\ 
l'erreur  ne  sera  pas  encore  d'une  unité  du  sixième  ordre. 
On  voit  d'après  cela  que  la  méthode  décrite  plus  bas^  qui 
permettait  de  mesurer  les  angles  A  à  2'  près^  était  plus  qjie 
suffisante. 

DESCRIPTION  GÉOMÉTRIQUE  DES  APPAREILS. — APPRÉCIATION  DE 
LA  PRÉCISION  QU^ILS  COMPORTENT. DONNÉES  NUMÉRIQUES. 

Il  nous  reste  maintenant  à  indiquer  comment  nos  appa- 
reils étaient  disposés  pour  donner  aux  observations  la 
précision  nécessaire. 
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Lesjig,  I,,  1  el  3  donnent  une  vue  d'ensemble  de  tout  le 
système.  La  direction  des  rayons  lumineux  est  déterminée 
par  deux  lunettes  de  grande  dimension,  l'une  C  faisant 
fonction  de  collimateur,  l'autre  B  servant  à  apprécier  la 
.direction  des  rayons  lumineux;  entre  les  deux  se  plaçait  le 
prisme. 

Collimateur,  —  C'est  une  bonne  lunette  astronomique 
xle  i  mètre  de  distance  focale  principale,  dont  on  a  enlevé 
l'oculaire  pour  le  remplacer  par  une  fente  trèis-fîne.  Cette 
lunette  est  fixée  solidement  sur  un  banc  en  bois  chargé  de 
morceaux  de  plomb  et  reposant  par  des  vis  calantes  sur  des 
billots  scellés  au  plapcher. 

Lunette  destinée  à  la  mesure  des  déviations.  — -  J'ai 
employé  pour  cet  objet  tine  lunette  astronomique  d'une 
distance  focale  de  a  mètres  environ.  Cette  lunette  reposait, 
par  une  de  ses  extrémités,  sur  une  cloison  au  travers  de 
laquelle  on  avait  fait  un  trou  pour  lui  donner  passage; 
l'autre  bout  était  fixé  sur  un  assemblage  de  chevrons  scellés 
dans  le  sol  et  reliés  entre  eux  et  à  la  cloison  par  des  boulons. 

Stabilité  de  ce  système, — Les  mouvements  propres  d'un 
tel  système  sont  insensibles,  el  je  me  suis  assuré  que  l^en- 
dant  une  journée  entière  on  peut  les  regarder  comme  nuls, 
à  moins  d'un  ébranlement  violent  donné  à  quelqu'une  de 
ses  parties  \  à  plus  forte  raison  ne  doit-'On  coîicevoir  aucune 
.crainte  dWreur  relativement  à  des  mesures  exécutées  à 
quelques  instants  d'intervalle.  Néanmoins  j'ai  employé, 
autant  que  possible,  la  méthode  du  reloumement.  On 
conçoit  en  effet  qu'il  doive  s'écouler  un  temps  quelquefois 
assez  long  entre  la  détermination  de  la  position  initiale  de 
la  mire  et  le  moment  de  l'observation  de  la  déviation.  Ce- 
pendant ce  n'est  que  dans  des  cas  exceptionnels  qu'il  eût 
pu  en  résulter  quelque  erreur. 

Si  la  stabilité  des  supports  était  satisfaisante,  il  n'en 
était  pas  de  même  de  celle  du  plancher.  La  présence  d'une 
personne  dans  un  rayon  de  2  mètres  environ  des  lunettes 


/ 
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suffisait  pour  produire  un  déplacement  de  plus  de  lo  se- 
condes. Je  regrette  bien  vivement  qu'il  ne  nrait  pas  été 
possible  dMnstâlIer  mes  appareils  sur  un  sol  parfaitement 
solide  :  non  pas  que  les  expériences  aient  pu  perdre  en  pré* 
cision,  mais  parcequ'il  a  fallu  plus  d'une  précaution  gênante 
pour  éviter  toute  influence  fâcheuse. 

Micromètre, — A  la  grande  lunette  est  adapté  un  micro- 
mètre qui  sort  des  mains  habiles  de  M.  Brunner.  Ce  mîcro^ 
mètre  porte  une  croisée  de  fils  disposée  de  manière  à  être 
bissectée  par  Timage  de  la  fente  du  collimateur.  L^oculaire 
se  meut  avec  la  croisée  de  fils,  de  telle  sorte  que  celle-cî  se 
trouve  toujours  au  milieu  du  champ  de  Toculaire.  Le  pas 

.de  la  vis  micrométrique  est  de  -  millimètre*,  la  tête  de 

cette  vis  porte  un  tambour  divisé  en  200  parties.  La  divi- 
sion du  tambour  vaut  donc  -7 —  de  millimètre.  L'oculaire 

400 

est  assez  puissant  pour  que  la  course  représentée  par  4  de 
ces  divisions  soit  appréciable;  or  ces  4  divisions  corres- 
pondent à  très-peu  près  à  1''.  La  course  totale  que  peut 
fournir  le  micromètre  est  de  i5  millimètres,  c'est-à-dire 

environ  -  deeré. 

Eclairage  de  la  fente,  — La  lumière  d'une  lampe  a  pu 
quelquefois  suffire,  mais  il  n'en  a  pas  toujours  été  ainsi,  à 
cause  de  l'absorption  de  lumière  produite  par  les  substances 
placées  dans  le  prisme.  Un  héliostat  dirigeait  donc  les 
rayons  solaires  sur  la  fente.  Des  verres  de  couleur,  le  plus 
souvent  un  verre  rouge,  permettaient  d'employer  une  lu- 
mière homogène.  On  avait  en  outre  eu  recours  à  une 
disposition  qu'il  est  bon  de  noter.  Le  disque  solaire  ne  sous- 

tendant  qu'un  angle  de  -  degré  environ,  et  l'objectif  du 

collimateur  ayant  1  mètre  de  distance  focale,  le  faisceau  de 
rayons  parallèles  envoyés  par  cet  objectif  avait  à  peine 


(  3^6  ) 
I  éeati mètre  de  diamètre.  Une  telle  exiguïté  du  fais^ 
ceau  lumineux  a  de  nombreux  inconvénients^  le  moindre 
dérangement  de  Tappareil  fait  perdre  la  lumière,  ou  bien 
il  amène  le  faisceau  sur  des  parties  diiférentes  des  glaces 
qui  ferment  le  prisme^  et  ces  glaces  n'étant  pas  toujours 
parfaitement  planes,  il  peut  en  résulter  des  variations 
imprévues  dans  la  déviation.  Pour  obvier  à  tous  ces  incon- 
vénients, une  lentille  de  25  centimètres  environ  de  foyer, 
adaptée  au  porte-lumière  et  donnant  l'image  du  soleil  sur 
la  fente,  augmentait  la  divergence  des  rayons  de  manière 
à  donner  4  centimètres  environ  de  diamètre  au  faisceau. 

Netteté  des  images.  —  Lorsqu'on  opère  avec  de  la  lu- 
mière homogène  en  conservant  à  l'objectif  une  ouverture 
assez  considérable,  les  images  sont  d'une  grande  netteté. 
Mais  lorsqu'on  interpose  le  prisme  (sans  les  glaces  qui  le 
ferment),  l'ouverture  (3  centimètres  sur  a  centimètres) 
étant  petite  relativement  à  la  longueur  focale  de  la  lunette, 
des  effets  de  diffraction  se  manifestent,  et  l'on  peut  le  plus 
souvent  observer  une  dizaine  de  franges  de  chaque  côté  de 
l'image  de  la  fente. 

Je  visais  ordinairement  le  milieu  de  l'image.  Comme 
elle  n'est  que  d'une  vingtaine  de  secondes  environ  et  qu'on 

pouvait  parfaitement  la  bissecter  à  —  près  de  chaque  côté, 

on  voit  que  l'erreur  de  pointé  ne  peut  être  considérable.  Il 
est  mênie  certain  qu'il  est  plus  avantageux  de  bissecter  ainsi 
l'image  que  de  chercher  à  évaluer  la  position  des  bords. 
Souvent  en  effet  l'interposition  du  prisme  rendant  ces 
bords  mal  définis,  on  les  voit  bien  lorsque  lès  fils  en  sont  à 
quelque  distance^  mais  le  voisinage  de  ceux-ci  rend  le  pointé 
incertain.  C'est  là  sans  doute  un  phénomène  d'irradiation, 
Lorsque  la  lumière  est  intense,  on  peut  observer  à  ce  sujet 
un  effet  assez  remarquable. 

La  croisée  des  fils  étant  sur  le  milieu  de  la  fente,  1  ap-*^ 
paience  que  l'ensemble  présente   est  celui  de  la  fig*  Ay 
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c'est-à-dire  que  la  fente  paraît  élargie  dans  toute  la  portion 
qui  avoisine  la  croisée  des  fils. 

Au  reste  il  arrive  fréquemment,  lorsque  Tappareil  est 
muni  de  toutes  ses  glaces,  que  Timage  se  présente  sous  la 
forme  d  une  raie  lumineuse  accompagnée  de  bavures  plus 
ou  moins  nombreuses.  Il  suffit  le  plus  souvent,  pour  rendre 
cette  image  observable,  de  diminuer  T intensité  de  la  lu- 
mière, ou  encore  de  placer  devant  Tceil  une  tourmaline  qui 
éteint  le  plus  souvent  une  grande  partie  des  bavures. 

Du  choix  des  glacés  destinées  à  feimer  le  prisme.  — 
C*est  ici  le  moment  de  dire  quelques  mots  du  choix  des 
glaces  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  optiques.  Elles 
avaient  à  remplir  deux  conditions,  être  k  faces  sensiblement 
parallèles  et  ne  pas  troubler  Timage  de  la  fente. 

La  condition  du  parallélisme  n^est  pas  difficile  à  remplir, 
puisque,  s'il  n'est  pas  parfait,  on  peut  tenir  compte  de  la 
faible  déviation  produite  par  cettf;  cause,  et  aussi  la  dimi- 
nuer en  opposant  Tun  à  l'autre  les  etfets  produits  par  cha- 
cune des  deux  glaèes  qui  ferment  le  prisme. 

Mais  la  netteté  de  l'image  est  plus  difficile  à  obtenir. 
L'imperfection  des  surfaces,  qui  ne  sont  pour  ainsi  dire 
jamais  parfaitement  planes,  et  le  défaut  d'homogénéité  de 
la  matière  mettent  trop  souvent  obstacle  à  cette  netteté  de 
Timage.  Je  me  suis  vu  obligé  quelquefois  de  rebuter  plu« 
sieurs  décimètres  carrés  déglaces  parallèles  avant  de  trouver 
8  centimètres  carrés  pouvant  servir  aux  observations. 

Il  n'est  d'ailleurs -pas  indifférent  de  présenter  une  glace 
au  faisceau  lumineux  sous  une  inclinaison  ou  sous  une 
autre.  J'avais  donc  du  disposer  un  prisme  d'essai  unique- 
ment destiné  à  Tépreuve  des  glaces.  Les  glaces  parallèles 
que  l'on  peut  trouver  toutes  fabriquées  sont  ordinairement 
travaillées  dans  du  crown  assez  facilement  fusible,  que  Ton 
prépare  pour  l'optique  sous  forme  de  feuilles  comme  les 
verres  à  vitres.  Cette  matière,  un  peu  moins  alcaline  que 
celle  des  glaces  ordinaires,  n'est  pas  suffisamment  réfrac- 
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taire,  et  présente  souvent  une  grande  quantité  de  stries. 
J*ai  donc  dû,  pour  opérer  plus  sûrement,  prendre  du  crowu 
en  disques  pour  objectifs,  que  j'ai  fait  scier  et  travailler 
parallèlement  (*). 

Détermination  du  plan  de  réfringence^  etc.  —  On  sait 
que  pour  que  des  expériences  du  genre  de  celles-ci  attei* 
gnent  toute  la  précision  qu'elles  comportent,  il  faut  que 
Tarèle  du  prisme  soit  exactement  perpendiculaire  au  plan 
de  réfringence.  Nous  avons  commencé  par  assigner  à  ce  plan 
la  position  horizontale,  nous  réservant  de  placer  vertica- 
lemeiit  Tarête  du  prisme. 

Nous  avons  donc  commencé  par  donner  aux  axes  optiques 
des  lunettes  la  position  horizontale  en  plaçant  sur  leur 
corps  ou  tuyau  une  règle  armée  d'un  niveau  à  .bulle  d'air. 

Uu  autre  niveau  placé  sur  Tun  des  côtéis  du  micromètre 
permettait  de  faire  en  sorte  que  la  croisée  des  fils  décrivit 
bien  une  ligne  horizontale. 

Enfin  la  fente  du  collimateur  était  mise  dans  la  position 
verticale  au  moyen  d'un  fil  à  plomb. 

MESUUE    DES    DÉVIATIOIIS. 

Données  relntii^ex  à  la  lunette,  —  La  grande  lunette,  ' 
avons-nous  dît,  était  destinée  à   mesurer  les  déviations. 
Cette  mesure  nécessite  la  connaissance  exacte  de  deux  élé- 
ments : 

1^  La  distance  comprise  entre  deux  positions  de  Timage; 

ii?  La  distance  du  plan  focal  au  centre  optique  de  l'objectif. 

Nous  avons  vu  comment  le  micromètre  pouvait  donner  À 

j —  de  millimètre  près  le  déplacement  de  l'image. 

Pour  bien  faire  comprendre  comment  nous  nous  sommes 
procuré  le  second  élément  de  la  mesure  des  angleis,  nous 


(*)  Ja  n^ai  eu  qu^à  nie  louer  à  ce  sujet  de  la  complaisance  et  de  Phabileto 
de  M.  Radiguet,  connu  pour  la  spécialité  du  iTâvali  dès  glaces  parallèles. 
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allons  décrire  en  quelques  mots  la  lunette  dont  Xaijîg.   i 
indique  la  disposition. 

A,  léte  en  cuivre  portant  Tobjectif. 

B,  manchon  en  cuivre  prolongeant  le  corps  et  dans  le<^ 
quel  se  meut  au  moyen  du  pignon  P  le  tuyau  qui  porte 
les  oculaires. 

C,  collier  destiné  à  fixer  les  tubes  à  oculaires. 
M,  micromètre. 

l.a  longueur  du  tuyau  dé  R  en  S  a  été  trouvée  de  i™58oo7. 

D'après  diverses  cotes  que  nous  nous  abstenons  de  repro- 
duire l'épaîssetirdu  système  objectif  est  égale  à  9""*, 35.  Nous 
avons  supposé,  et  l'erreur  n'e$t  pas  bien  considérable,  que 
le  centre  optique  se  trouvait  placé  à  la  moitié  de  Tépais- 
seur.  11  résulte  des  autres  mesures  prises  que  ce  centre 
optique  se  trouverait  en  avant  du  point  R  à  une  dislance 
de46"^"^,o25. 

On  a  trouvé  d'autre  part  que  le  plan  des  fils  du  micro- 
mètre se  trouvait  à  une  distance  de  la  face  postérieure  ab 
égale  à  2"*",5o. 

On  peut  ainsi  récapituler  ces  divers  éléments  : 


m 


Distance  du  centre  optique  à  R* o,o46o25 

Distancé  de  R  à  S 1 ,  800700 

Distance  des  fils  à  la  face  ab  du  micromètre .        o ,  ooaSoo 

I  ,3492125 

Pour  avoir  la  distance  focale  cherchée,  il  faut  ajouter  à 
cette  longueur  la  distance  variable  ou  tirage  de  S  au  plan  ah. 
Comme  d'une  expérience  à  l'autre  cette  distance  peut  être 
modifiée  soit  par  nécessité,  soit  par  inattention,  nous  avions 
soin  de  la  mesurer  à  chaque  fois  et  de  la  mentionner  au 
tableau  des  résultats. 

Cette  quantité  ne  s'écartait  jamais  beaucoup  de  i4  cen- 
timètres. On  voit  donc  que  le  rayon  du  cercle  dans  lequel 
nous  mesurons  les  arcs  correspondant  aux  déviations  a  en 
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nombre  rond  2  mètres.  Nous  pouvons  d'ailleurs  fixer  -  mil- 
limètre comme  limite  supérieure  de  Terreur  que  nous  avons 
pu  commettre  dans  Tévaluation  de  cette  longueur.  Dans  ce 

cas  Terreur  résultant  sur  les  ancles  serait  -; de  leur  va- 

^  4000 

leur;  et  comme  il  y  a  36oo''^  dans  i**,  on  voit  qu'il  faudrait 
avoir  à  mesurer  des  déviations  de  plus  de  1^  pour  com- 
mettre de  ce  fait  une  erreur  de  i  ". 

Il  est  bon  de  faire  remarquer  que  dans  un  cercle  de 
n  mètres  de  rayon  Tare  de  i''  n'est  que  très-peu  inférieur  k 

de  millimètre,  c'est-à-dire  que  i"  correspond  à  4  divi- 
sions de  la  tête  de  la  vis  de  notre  raicroniètre. 

Mesure  des  angles  supérieurs  à  1 2'. —  Emp  foi  de  prismes 
auxiliaires, — La  course  du  micromètre  étant  assez  limitée, 
je  me  suis  servi  pour  mesurer  les  déviations  supérieures  à 
12'  d'un  prisme  de  crown  qui  déviait  de  17'5'Mes  raypns 
rouges.  Cette  déviation  se  mesurait  d'ailleurs  au  moyen  de 
l'appareil  lui-même. 

Comme  il  était  d'une  grande  importance  de  placer  ce 
prisme  toujours  de  la  même  manière  afin  de  n'introduire 
par  son  usage  aucune  erreur  nouvelle,  on  avait  adapté  aux 
plaques  pp  (Jig*  i  ,P/.  IF^)  fermant  les  tubes  que  nousdécri- 
rons  ci -après,  deux  petites  plates-formes  que  Ton  pouvait 
rendre  horizontales  dans  le  sens  de  leur  longueur  au  moyen 
du  bouton  b  (vo/r  la  ^g.  5).  Chacune  de  ces  petite»  plates- 
formes  parfaitement  dressées  a  environ  3  centimètres  de 
largeur.  On  y  plaçait  le  prisme  de  manière  que  sa  face  d'en- 
trée fût  toujours  bien  parallèle  à  la  plaque.  Avec  ces  pré- 
cautions, qui  d'ailleurs  n^étaient  pas  superflues,  on  pouvait 
être  sur  que  le  prisme  employé  produisait  toujours  identi- 
quement la  même  déviation. 
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LE   PRISME. 


Sa  disposition^  sa  matière  ef  ses  rhmejisions . —  Notre 
prisniie  est  formé  d'un  seul  morceau  de  fer  forgé,  sa  hau- 
ticur  est  de  .7  centimètres  environ,  sa  longueur  de  18  centi- 
mètres'^ l'épaisseur  des  parois  est  d'une  vingtaine  de  milli- 
mètres. Au  milieu  est  un  conduit  de  3  centimètres  de  hau- 
teur sur  aa  millimètres  de  largeur^  de  forme  rectangulaire. 
hajîg.  6  donne  la  coupe  par  un  plan  horizontal. 

Voici  l'explication  de  cette  figure  : 

TT,  trous  destinés  à  permettre  le  nettoyage,  des  glaces 
sur  la  face  intérieure. 

B,  bouchons  à  vis  pour  fermer  ces  trous. 

On  les  serre  fortement  au  moyen  d'une  forte  «lef  à  levier^ 
portant  deux  goujons  que  Ion  introduit  dans  les  trous  tt. 

ss^  saillie  circulaire  qui  écrase  une  minée  rondelle  de 
cuivre  sur  la  partie  plane  m  du  trou. 
^  Les  deux  faces  du  prisme  ont  été  rodées  soigneusement  et 
sont  parfaitement  rectangulaires  sur  la  base  RS  du  prisme 
i^S'  7)*  ^"  *  pratiqué  dans  cette  base  un  pas  de  vis  qui 
sert,  comme  on  le  verra  plus  tard,  à  monter  le  prisme  sur 
l'appareil  âu  moyen  duquel  on  en  HiesureTangle. 

Pour  assujettir  chacune  des  glaces^  on  la  pose  sur  un 
mastic  bien  broyé  dont  nous  parlerons  cî-après.  La  pres- 
sion se  fait  sur  la  glace  par  l'intermédiaire  d'une  plaque  de 
fer  pp  (  Jig»  6  )  bicA  plane,  et  au  moyen  de  pattes  portant 
de  petites  vis,  qui  pressent  modérément  sur  la  plaque  de 
fer.  Les  deux^^.  6  et  7,  qui  représentent,  la  première  une 
coupe^  la  seconde  une  vue  de  face  du  prisme^  donnent  faci- 
lement une  idée  de  cette  disposition. 

Le  prisme  est  réuni  par  sa  partie  supérieure  à  une  plaque 
de  fer  PP  parfaitement  dressée  sur  sa  face  inférieure.  Cette 
face  est  elle-même  bien  parallèle  à  la  base  RS  du  prisme. 
La  communication  de  l'intérieur  du  prisme  avec  Ta t- 
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mosphère  se  fait  en  O  par  un  conduit  de  i  centimètre  en- 
viron de  diamètre.  On  ferme  l'ouverture  par  un  petit  disque 
mince  faisant  soupape,  de  manière  à  laisser  U  pression  in- 
térieure s'équilibrer  avec  celle  de  l'atmosphère. 

Luts,  —  La  question  de  la  fermeture  des  appareils  n'a 
pas  été  la  moins  embarrassante*  Le  lut  à  employer  devait 
réunir  plusieurs  conditions  essentielles  :  être  applicable  à 
froid  d'une  manière  commode,  résistant  à  la  chaleur,  adhé- 
rent au  fer  et  au  verre,  etc. 

Des  divers  es&ais  que  j'ai  faits,  U  formule  suivante  est 
celle  qui  m'a  le  mieux  réussi  : 

Azotate  de  potasse loi? 

Carbonate  de  chaux  (blanc  de  Meudon). .   f 

Le  tout  porphjrisé  en  humectant  avec  de  l'alcool  ordi- 
naire. 

On  conçoit  facilement  pourquoi  l'azotate  de  potasse 
cristallisant  à  l'état  anhvdre,  fondant  vers  3oo^,  ne  se  dé* 
composant  qu'à  une  chaleur  rouge,  laissant  pour  résidu  de 
la  potasse^  a  dû  remplir  la  plupart  des  conditions. 

Pour  humecter  on  employait  l'alcool  au  lieu  d'eau,  parce 
que  celle-^ci,  dissolvant  le  sel,  produit  pendant  la  dessiccation 
des  cristallisations  qui  détruisent  l'homogénéité  de  la  pâte. 

Comme  le  mélange  indiqué  offre  l'inconvénient  d'être 
peu  liant,  j'y  ajoutais  ordinairement  un  peu  de  potasse 
caustique. 

Il  va  sans  dire  que  pour  des  températures  au  delà  de 
600^,  du  borate  de  soude  ou  des  silicates  facilement  fusibles 
conviennent  mieu^  que  l'azotate  de  potasse* 

Enceinte  oiiVon  chauffe  le  prisme;  tubes  quiprotongent 
celte  enceinte.  -^  On  place  le  prisme  dans  une  boîte  rec^ 
tangulaire  enfer  forgé.  A  cet  effet  la  plaque  PP  dont  nous 
avons  parlé  ci*dessus  s'applique  sur  la  face  supérieure  de 
cette  boîte;  elle  y  est  maintenue  par  deux  fortes  pinces  à 
vis  ce  {voir  la  fig.  1)» 
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La  fig,  8  donne  une  coupe  de  celle  boîte  faite  par  un 
plan  perpendiculaire  à  sa  longueur.  On  y  voit  aussi  une 
enveloppe  en  tôle  remplie  Ordinairement  d*un  bain  de 
plomb  destine  à  régulariser  la  distribution  de  la  tempé- 
rature. 

On  sait  avec  quelle  facilité  les  images  sont  déformées 
par  le  troublé  qui  résulte  dans  l'atmosphère  d'une  inégale 
distribution  des  températures.  Ici  il.  s'agissait  de  diffé- 
rences ile  température  pouvant  s'élever  à  plusieurs  cen- 
taines de  degrés.  Pour  éviter  de  ce  côté  toute  influence 
fâcheuse^  chacune  des  ouvertures  de  la  boîte  que  nous 
venons  de  décrire  se  prolonge  par  un  tube  en  fer  de 
3o  centimètres  environ  de.  longueur  et -de  7  centimètres  de 
diamètre  extérieur. 

Chacun  de  ces  tubes  est  fermé  en  p  par  une  glace 
à  £aces  parallèles  placée  tiormalenient  au  trajet  des  rayons 
lumineux.  Enfin,  pour  empêcher  la  communication  de  la 
chaleur  jusqu'à  ces  glaces,  elles  sont  précédées  d'une  por- 
tion de  tube  en  cuivre,  entourée  d'un  manchon  où  l'on  fait 
circuler  un  courant  d'eau  froide. 

Primitivement  j'avais  eu  l'intention  de  faire  le  vide  au- 
tour du  prisme,  et  ce  «''était  pas  une  petite  difficulté.  Heu- 
reusement que  l'expérieuce  m'a  démontré  que  dans  ces 
tubes  assez  étroits  relativement  à  leur  longueur,  et  d'ail- 
leurs fermés  de  tous  côtés,  il  ne  se  produisait  pas  de  cou- 
rants capables  de  défoi^mer  les  images.  De  plus  les  couches 
de  même  température  restant  sensiblement  normales  au 
tra^t  des  rayons  lumineux,  ceux-ci  n'éprouvent  pas  de 
déviation  sensible.  C'est  ce  que  l'on  peut  vérifier  en  chauf- 
fant tout  l'appareil  sans  introduire  aucune  substance  dans 
le  prisme. 

Fourneau.  —  Tout  le  système  que  nous  venons  de  dé- 
crire est  chaufié  au  moyen  d'un  fourneau  en  tôle  (voir 
la  fig.  i)  revêtu  intérieurement  de  briques,  qui  n'a 
pas  moins  de  o"*,4o  ^^  lo^g  sur  o"*,35  de  large,  et  une 
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profondeur  de  o",a5.  Ce  fourneau  est  Suspeudu  à  deux 
fortes  traverses  en  fer  faisant  corps  avec  la  double  enve- 
loppe qui  entoure  la  boite.  Enfin  une  hotte  suspendue  au 
plafond  à  peu  de  distance  du  fourneau,  et  complètement 
indépendante  de  lui,  sert  à  accélérer  le  tirage  en  même 
temps  qu'à  enlever  les  vapeurs  qui  pourraient  incommoder 
l'opérateur.  La  figure  indique  suffisamment  les  autres  dé- 
tails, tels  que  portes,  registres,  etc.,  pour  qu'il  soit  inutile 
de  les  décrire. 

Pied^  sa  disposition  pour  le  retournement ^  son  réglage, 
—  Mous  aivons  indiqué  plus  haut  combien  il  était  avanta- 
geux de  pouvoir  opérer  le  retournement  du  prisme.  Mais, 
comme  on  le  pense  bien^  on  ne  peut  compter  sur  les  avan- 
tages indiqués  qu'aux  conditions  suivantes  : 

i^    Le  retournement  aura  lieu  instantanément,  afin 
que  rien  ne  puisse  changer  d'uiie  observation  à  l'autre. 

a°  Il  devra  s'opérer  avec  précision. 

La  première  de  ces  conditions  exigeait  donc  que  le  sys- 
tème se  mlit  tout  d'une  pièce.  Voici  comment  ce  résultat 
était  obtenu.  lia  boite  en  fer  destinée  à  recevoir  le  prisme 
était  montée  par  son  fond  sur  \\n  arbre  vertical,  en  fer 
forgé,  de  4  centirïiètres  environ  de  diamètre.  Cet  arbre 
tralversaii  le  fourneau,  puis  le  cendrier,  et  se  terminait  au- 
dessous  de  ce  dernier  par  un  petit  plateau  circulaire  dont 
nous  allons  expliquer  l'usage. 

La  partie  inférieure  du  support  se  compose,  comme  le 
montre  la  figure,  d'un  fort  pied  en  fonte,  à  trois  branches, 
munies  chacune  d'une  vis  calante.  Trois  tiges  en  fer  partent 
de  l'extrémité  de  chaque  branche  et  viennent  se  réunir  à 
une  hauteur  de  4^  centimètres  pour  porter  un  collet  en 
bronze. 

Un  arbre  en  fer  traverse  ce  collet,  et  sa  pointe,  formant 
pivot,  vient  reposer  au  centre  du  pied  à  trois  branches.  Cet 
arbre  porte  à  sa  partie  inférieure  un  bras  en  bronze  avec 
vernier  et  vis  de  rappel,  le  tout  se  mouvant  sur  la  circon- 
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féreDce  d'un  cercle  divisé.  On  peul  par  ce  moyen  opérer 
le  retournement  à  l' près. 

Ce  même  arbre  porte  à  sa  partie  supérieure  un  plateau 
de  même  diamètre  que  celui  que  nous  avons  mentionné 
tout  à  Theiire.  Ces  deux  plateaux  sont  réunis  par  six  vis, 
dont  trois  sont  disposées  de  manière  A  les  rapprocher,  et 
les  trois  autres  à  les  écarter  l'un  de  l'autre. 

Pour  régler  ce  système,  on  place  un  niveau  à  bulle  d'air 
sur  la  face  supérieure,  qui,  avons-nous  dit,  est  parfaitement 
plane,  de  la  boite  en  fer;  puis,  tournant  l'appareil  dans 
divers  azimuts,  on  fait  agir  les  trois  vis  calantes  du  pied 
et  les  six  vis  des  plateaux  jusqu^à  ce  que  la  bulle  du  niveau 
reste  au  zéro  dans  toutes  les  positions  possibles.  On  a  ainsi 
rendu  la  face  supérieure  horizontale  et  l'axe  de  rotation 
vertical. 

IkfESURE    DE    X^'angLE    RÉFRI:NGEM^    DU    PRISME. 

Cette  mesure  m'a  causé  quelque  embarras  à  cause  des 
dimensions  inaccoutumées  du  prisme.  Je  vais  donc  indiquer 
avec  quelque  détail  la  manière  dont  cette  mesure  était  ef- 
fectuée, afin  de  ne  laisser  aucune  incertitude  sur  chacune 
des  opérations. 

Les  moyens  optiques  seuls  permettaient  d'obtenir  cette 
mesure  avec  une  précision  suffisante. 

Les  dimensions  et  le  poids  du  prisme  empêchaient  tout 
d'abord  de  songer  à  mesurer  son  angle  sur  les  goniomètres 
dont  la  disposition  est  due  à  M.  Babinet  et  qui  se  trouvent 
aujourd'hui  dans  tous  les  cabinets  de  physique.  Je  n'avais 
d'ailleurs  ni  le  théodolite,  ni  l'emplacement  nécessaires 
pour  faire  cette  mesure  par  la  méthode  employée  par 
MM.  Biot  et  Arago. 

Il  ne  me  restait  de  ressources  que  dans  le  principe  du 
goniomètre  de  WoUaston.  J'avais  a  ma  disposition  un 
cercle  divisé  horizontal  donnant  la  minute,  sur  lequel  il 


(  4o6  ) 

était  facile  de  monter  le  prisme;  mais  ce  qui  l*était  moiua, 
c'était,  oa  va  le  comprendre,  de  viser  à  la  fpis  dans  les    • 
deux  faces. 

On  sait  que  dans  le  goniomètre  à  réflexion,  lorsque  les 
faces  de  Tangle  dièdre  à  mesurer  se  rencontrent  effective^ 
ment,  on  a  soin  de  placer  Tarêteà  peu  pi  es  eu  coïncidence 
avec  Taxe  de  rotation,  de  cette  manière  Mne  moitié  de  la 
lunette  vise  dans  Tune  des  faces  et  Tautre  moitié  dans 
l'antre. 

Or  il  est  facile  de  voir  par  la  fig.  6  que,  dans  notre 
cas,  le  centre  de  rotation  étant  en  C,  le  point  IV^i,  milieu  de 
la  partie  réfléchissante  de  gauche,  viendrait  se  placer  en  M', 
de  telle  sorte  qu'un  rayon  OM',  prendrait  après  la  réflexion 
la  direction  M',  Ri  et  se  trouverait  alors  distant  de  65  milli- 
mètres du  rayon  MR  réfléchi  sur  le  milieu  de  la  surfaqe  de 
droite. 

Pour  que  le  point  M,  vînt  en  M  par  la  rotation,  il  eût 
fallu  que  Taxe  passât  par  un  certain  point  C.  Or  il  suffit  de 
dire  que  ce  point  C  est  à  1 3  centimètres  environ  de  A  pour 
montrer  la  presque  impossibilité  d'user  de  cette  ressource. 

Ne  pouvant  d'ailleurs  songer,  pour  bien  des  raisons^  à  re- 
cevoir les  deux  rayons  réfléchis  sur  un  même  objectif,  qui 
eut  dû  avoir  de  9  à  lo  centimètres  d'ouverture,  j'ai  pris  le 
parti  de  me  servir  de  deux  lunettes  distinctes,  mais  solidaires 
l'une  de  l'autre.  Ces  deux  lunettes  avaient  35  centimètres 
environ  de  distance  focale  principale.  L'une  d'elles  était 
fixée  invariablement  au  support  commun:  l'autre  pouvait 
$e  rapprocher  ou  s'écarter  de  la  première  par  des  moyens 
de  réglage  faciles  à  concevoir  et  que  par  conséquent  je  ne  - 
décrirai  pas, 

On  eût  pu  rendre  les  axes  de  ces  -lunettes  exacte-^ 
ment  parallèles  en  plaçant  à  une  distance  assez  considé^ 
rable  une  mire  composée  de  deux  points  placés  à  la  même 
distance  que  les  axes  des  lunettes;  mais  on  peut  remplacer 
cette  manœuvre  par  une  autre  plus  avantageuse. 
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Il  est  généralement  assee  difficile  dans  Paris  de  trouver 
des  points  de  mire  qui  soient  à  la  fois  suffisamment  éclai- 
rés et  assez  distants.  .Pour  que  les  deux  rayons  tombant 

en  M|  et  en  M  {voir  la  fig,  6)  soient  parallèles  à  —  de 

minute  près,  il  faudrait,  vu  leur  écartement  (65  millimè-r 
très  environ),  qu'ils  émanassent  d'un  point  situé  k  aaJo  mè- 
tres. Qr  un  poHii  convenable  même  à  2^3  mètres  ne  se 
trouve  pas  toujours. 

Une  considération  géométrique  très-simple  permet  dç 
lever  la  difficulté. 

Soit  (  fig*  g)  a  l'angle  formé  par  les  axes  optiques  de 
nos  deux  lunettes.  Si  la  miré  est  en  O,  lorsque  nous  vou- 
drons amener  les  deux  faisceaux  réfléchis  R  et  Rj  à  coïn- 
cider avec  les  axes  de  nos  deux  lunettes,  il  faudra  donner  ^ 
la  surface  M\  une  position  qui  différera  du  prolongement 
de  la  face  M,  d'un  certain  angle  ^  que  nous  allons  nous 
proposer  d'évaluer. 

Pour  cela,  appelons  a  b  l'angle  IMO.  On  trouve  facile- 
ment 

IDC=:^^fl,     OEC  =  ^— 6 

lit 

IM,C=è^a  — ?,     OM,C=à  — 6-hÇ, 

d'où,  à  cause  de  Tégalité  des  deux  angles  IMt  C  et  OMi  C, 

d'où 

'     6  —  a 

^  2 

On  voit  donc  qu'une  manière  très-'simple  d'annuler  J 
consiste  à  faire  a  =  ê.  Rien  n'est  plus  facile;  une  fois  le 
point  O  qui  doit  servir  de  mire  choisi,  l'angle  S  est  déter- 
miné ;  si  alors  on  place  les  deux  lunettes  de  façon  que  leurs 
centres  optiques  se  trouvent  en  M  et  Mi ,  et  que  nous  ame*^. 
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nions  dans  chacune  déciles  les  images  du  point  O  k  coïn- 
cider, les  deux  lunettes  feront  liu  angle  ë»  et  par  suite 
Tangle  |  se  trouvera  annulé  dans  Tobservation  de  la  mesure 
de  l'angle. 

Il  est  bon  de  mentionner  que  c'était  toujours  après  l'opé- 
ration que  l'on  effectuait  la  mesure  de  l'angle,  et  cela  afin 
d'être  sur  que  les  glaees  avaient  bien  pris  leur  place  sur  )a 
couche  de  lut.  Quant  à  l'erreur  qui  pourrait  résulter  d'une 
déformation  de  ce  lut  pendant  son  refroidissement,  il  n'y  a 
pas  lieu  de  s'en  préoccuper  si  l'on  songe  que  son  épaisseur  ne 

dépassait  guère  —  de  millimètre. 

On  voit  que  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  per- 
met de  mesurer  les  angles  avec  toute  la  précision  possible. 
Malheureusement  on  ne  peut  toujours  profiter  complète- 
ment de  cette  précision,  et  cela  à  cause  de  la  circonstance 
que  voici.  11  arrive  quelquefois  que  par  suite  du  retrait  iné- 
gal que  subissent  les  glaces  et  la  matière  du  prisme  après 
la  solidification  du  mastic,  les  surfaces  fléchissent  assez  pour 
déformer  un  peu  les  images  ou  bien  changer  le  foyer  des 
lunettes,  ce  qui  amène  alors  de  l'incertitude  dans  le  pointé. 

DESCRIPTION    d'une    EXPÉRIENCE. 

Pour  mieux  faire  comprendre  la  conduite  de  l'opération 
et  indiquer  quelques  précautions  omises  pour  abréger  les 
indications  qui  précèdent,  nous  allons  esquisser  les  diverses 
phases  d'une  expérience. 

On  vérifie  l'horizontalité  des  diverses  parties  de  l'appa- 
reil qui  doivent  satisfaire  à  cette  condition. 

On  place  le  prisme  dans  l'appareil;  puis  on  chauffe  jus- 
que vei's  3oo**  pour  ramollir  le  mastic. 

On  place  alors  les  glaces  qui  servent  à  fermer  les  extré- 
mités des  tubes.  On  ne  les  avait  pas  mises  tout  d'abord,  afin 
de  pouvoir  chasser  Thuoiidité  ou  les  fumées  produites  par 
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les  poussières  organiques  qui  out  pu  péuélrer  dans  Fa^ipa- 
reil. 

On  observe  alors  la  position  de  Fi  mage,  puis  on  opère  le 
relournemeni;  on  a  ainsi  le  double  déplacement  produit  pdr 
l'ensemble  des  quatre  glaces  qui  ferment  Tappareil. 

Après  avoir  ramené  Tappareil  dans  sa  première  position  » 
on  introduit  la  matière  dans  le  prisme  ;  puis ,  lorsque  la 
température  suffisante  est  atteinte,  on  faitTobservaiion,  en 
y  comprenant,  bien  entendu,  le  retournement  lorsque  la 
matière  ne  se  dissipe  pas  trop  vite  pour  qu'on  puisse  To- 
pérer. 

Enfin,  il  est  bon  pour  terminer  l'opération  de  chasser 
toute  la  vapeur  qui  peut  rester  dans  le  prisme  et  d'observer 
à  nouveau  le  déplacement  produit  par  les  glaces  de  l'appa- 
reil. 


DES    CAUSES    D'ERREVA    OU    D'iHCEftTITUDB. 


Ces  causes  sont  assez  nombreuses,  et,  loin  de  chercber  à 
les  dissimuler,  nous  allons  les  énumérer  afin  de  pouvoir 
apprécier  Tinilueuce  de  chacune  d'elles. 

Parlons  d'abord  de  celles  qui  résultent  des  circonstances 
ou  de  la  conduite  de  Texpérience. 

Lorsqu'on  est  obligé  d'élever  beaucoup  la  températuredu 
fourneau,  Pair  de  la  chambre,  si  celle-ci  n'est  pas  tiès- 
vaste,  et  c'est  le  cas  où  nous  sommes,  finit  par  s'échautler 
notablement,  et  il  en  résulte  des  courants  d'air  qui  rendent 
les  images  vacillantes. 

On  peut  remédier  en  partie  à  cet  inconvénient  par  une 
large  ventilation. 

Une  autre  cause  d'erreur  résulterait  d'une  inégale  tem- 
pérature entre  l'intérieur  et  l'extérieur  du  prisme,  puisque 
la  supposition  fondamentale  de  l'interprétation  de  l'expé- 
rience est  justement  celle  égalité  des  températures.  Pour 
éviter  cette  inégalité,  il  faut  avoir  soin  de   mqner  le  feu 
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assez  lentement,  de  telle  sorte  que  l'on  paisse  facilement 
saisir  un  état  stationnaire  convenable  à  chaque  cas. 

Les  eicpériiences  faites  à  des  températures  voisines  du 
rouge  sont  affectées  dé  la  cause  d'erreur  suivante. 

Une  partie  de  l'intérieur  de  la  boite  s'oxyde  aux  dépens 
de  Foxygène  de  Tair  qui  y  est  contenu.  L'erreur  qui  en 
résulte  n'est  pas  aussi  considérable  qu'on  pourrait  le  croire 
tout  d'abord.  Soit  en  eflet  n  l'indice  relatif  résultant  dHine 
observation  ainsi  faite.  Pour  avoir  l'indice  absolu,  il  faudra 
multiplier  cette  quantité  n  par  i  ,000294  indice  de  l'air; 
ou  par  une  approximation  bien  suffisante ,  ajouter  à  n 
]a  quantité  0,000  294*  Si  le  milieu  extérieur  était  de  l'azote 
pur,  ce  serait  0,000  3oo  qu'il  faudrait  ajouter.  La  diffé-. 
rence  n'est  que  de  6  unités  dû  dernier  ordre,  et  on  peut 
d'ailleurs  en  tenir  compte.  On  pourrait  remédier  à  Tin- 
convénient  signalé  en  faisant  passer  dans  les  tubes  un  cou^ 
rant  d'hydrogène. 

La  cause  d'incertitude  la  plus  grande  est  celle  relative  à 
)'état  de  la  vapeur  au  moment  ou  Ton  opère,  et  il  est  bon 
d'entrer  à  ce  sujet  dans  quelques  détails. 

On  sait  que  la  plupart  des  vapeurs,  ou  plutôt  toutes  ont 
9UX  environs  de  leur  point  de  liquéfaction  une  marche  plus 
ou  moins  irrégulière  dans  leur  dilatation. 

L'inconvénient  de  cette  circonstance  peut  être  envisagé 
soit  au  point  de  vue  expérimental ,  soit  au  point  de  vue 
théorique. 

Au  point  de  vue  expérimental ,  il  devient  extrêmement 
important  de  bien  préciser  la  température  à  laquelle  s'est 
faite  la  détermination.  Cette  condition  est  des  plus  impor- 
tantes ;  l'expérience  elle-même  l'indique,  car  souvent  une 
différence  dans  la  vivacité  de  TébuUition  d'une  matière  peut 
changer,  de  quantités  assez  petites  il  est  vrai,  mais  enfin 
changer,  la  déviation  produite.  Cet  effet  est  des  plus  sensi- 
bles, avec  le  soufre,  dont  la  densité  varie,  comme  Ton  sait, 
d'une  manière  si  considérable  avec  la  température.  Pour 
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éviter  loute  iuceriiiude^ii  défaut  d'^ulre  moyen  de  vérifi- 
cation pour  la  température,  nous  nous  sommes  tenu  au- 
tant que  possible.au  point  même  d'ébullition  de  chacune 
des  matières  sur  lesquelles  nous  avons  opéré. 

Il  reste  à  savoir  maintenant  si  les  densités  trouvées  par  les 
observateurs  et  qui  devront  nous  servir  par  la  suite,  cou- 
viennent  bien  aux  circonstances  de  nos  opérations.  Géné- 
ralement ces  densités  n*out  pas  été  prises  trèsJoin  du  point 
d^ébullition  des  substances^  mais  enfin,  conjme  elles  n'ont 
jamais  pu  Tètre  à  ce  point  lui-m^e,  il  peut  toujours  rester 
à  cet  égard  une  pietite  incertitude.  Je  ne  puis  m' empêcher 
de  dire,  à  propos  de  densités,  combien  les  derniers  travaux 
de  M.  Deville  m^ont  encouragé  à  entreprendre  les  recher^ 
ches  qui  font  Tobjet  de  ce  Mémoire  par  la  détermination  des 
densités  d'uu  grand  nombre  de  corps  à  des  températures 
différentes. 

Au  point  de  vue  théorique ,  on  doit  se  demander  si  la 
connaissance  de  la  densité  d'une  vapeur,  à  Tinstant  où  l'on 
observe  la  réfraction  qu'elle  produit,  suffit,  comme  lorsqu'il 
s'agit  d*un  gaz,  pour  qu^on  puisse  déduire  de  cette  seule 
observation  Teffet  de  réfraction  que  produira  cette  même 
vapeur  dans  toute  autre  circonstance.  Autrement  dit, 
pourra-t*on  regarder  le  pouvoir  réfringent  de  cette  vapeur 
comme  constant,  que  celle-ci  soit  saturée  ou  non,  et  même 
dans  le  cas  où  la  dilatation  de  cette  vapeur  n'est  pas  régu- 
lière ? 

Probablement  non,  mais  on  peut  certainement  dire  que 
les  variations  du  pouvoir  réfringent,  si  elles  existent  réeU 
lement  dans  ces  circonstances,  ne  sont  pas  considérables. 
On  peut  s'en  rendre  compte  par  les  résultats  mentionnés  par 
Dulong  dans  son  Mémoire,  où  il  cite  trois  vapeurs  qu'il  a 
observées  à  l'état  dilaté  et  à  Fétat  de  saturation  (i). 


(i)  "Voyei  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  VII,    1817,  p.   345  éi 
«uivantes. 
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Je  dois  dire  d^ailleui's  que  si  je  retrouve  des  circonstances 
favorables  k  la  continuation  de  ces  recherches,  c'est  sur  des 
vapeurs  surchauffées  que  je  compte  opérer,  autant  toutefois 
que  cela  sera  possible.  Il  est  bien  évident,  par  exemple,  qu'à 
moins  que  je  ne  réussisse  enfin  à  fermer  mes  prismes  par  du 
quartz  par  exemple,  on  devra  toujours  renoncer  à  opérer 
sur  la  vapeur  de  soufre  surchauffée,  puisqu'elle  n'atteint 
une  dilatation  régulière  que  vers  le  point  de  fusion  du 
verre. 

Il  n'est  pas  inutile  d'ailleurs  de  faire  remarquer  que 
Tobservation  sur  les  vapeurs  surchauffées  ne  nécessite  pas 
la  connaissance  de  la  température  lorsque  la  vapeur  con- 
tenue dans  le  prisme  et  le  gaz  qui  entoure  celui-ci,  suivent 
la  même  loi  de  dilatation,  et  si  Tinfluence  de  la  tempéra- 
ture sur  la  réfraction  est  la  même  pour  tous  les  deux. 
II  suffirait  alors  d'être  sûr  que  le  prisme  ne  renferme  que 
de  la  vapeur  à  étudier  et  de  chercher  un  point  de  chaleur 
iel,  que  la  déviation  ne  varie  plus  avec  la  températuie,  l'in- 
dice relatif  devant  en  être  indépendant.  Malheureusement 
cette  condition  d'avoir  de  la  vapeur  pure  en  même  temps 
que  surchauilée,  nécessite,  ainsi  que  je  l'ai  reconnu,  des 
dispositions  spéciales  que  je  n'ai  encore  pu  réaliser. 

EÉSrLTATS    DES    EXPÉKIEHCES. 

Nous  allons  maintenant  donner  les  résultats  des  expé- 
riences que  nous  avons  faites  sur  les  divers  corps  qui  sui- 
vent, en  indiquant  pour  chacun  d'eux  les  circonstances 
particulières  qui  ont  pu  paraître  digues  de  remarque. 

Mercure, 

Cette  vapeur,  aiusi  que  me  l'avait  prédit  M.  Pouillet, 
est  des  plus  difficiles  à  renfermer,  et,  ce  qu'il  y  a  de  plus 
fâcheux,  c'est  qu'il  est  très -difficile  de  s'assurer  qu'il  ne  se 
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produit  pas  de  fuites.  Aussi  aî^^je  opéré  à  plusieurs  reprises 
sur  ce  corpsv  et  toujours  avec  les  plus  grands  soins.  Il  est 
très-important  de  chauffer  avec  modération,  afin  d'avoir 
une  température  assez  longtemps  stationnaire  au  point  con*- 
venable. 

Voici  les  résultats  des  deux  meilleures  expériences  : 
l'une  a  donné  une  déviation  de  3' 34",  l'autre  une  dévia- 
tion de  3' 25".  On  en  déduit  les  deux  indices 

i,ooo563, 
i^ooo549> 
dont  la  moyenne  est 

i,ooo556.  I 

Ce  résultat  est  relatif  aux  rayons  rouges..  Je  n'ai  d'ail- 
feurs  observé  aucune  coloration  sensible  dans  la  vapeur  de 
mercure. 

Soufre. 

J'ai  expliqué  plus  haut  pourquoi  il  était  très-important 
avec  le  soufre  de  se  maintenir  exactement  au  point  d'ébul- 
lition.  L'inégale  dilatation  du  soufre  par  rapport  à  celle  de 
l'air  est  très-sensible  ^  il  suffit  seulement  d'un  peu  de  tu- 
multe dans  la  production  de  la  vapeur  pour  que  l'image 
soit  agitée  et  déformée  par  l'inégale  action  des  diverse^  par- 
ties de  la  vapeur. 

J'ai  été  obligé  d'avoir  recours  au  prisme  auxiliaire  de 
crov^n  pour  mesurer  la  déviation. 

Une  expérience  faite  au  rouge  excessivement  sombre  a 
fovirni  l'indice 

1,001475. 

Je  ne  cite  ce  résultat  que  pour  donner  une  idée  de  la  varia- 
tion que  peut  introduire  la  température. 
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Une  irés-^bonne  expérience  faite  àu  point  précis  de  Té- 
bullition  a  donné  17^53''  df  déviation.  On  en  déduit 
l 'indice 

1 ,001629. 

Il  s^ agit  toujours  des  rayons  rouges. 

Le  soufre  disperse  d^une  manière  notable.  J'ai  vu  un 
spectre  commençant  au  rouge,  mais  que  je  n'ai  pu  suivre 
au  delà  du  vert.  Du  rouge  au  vert  la  distance  était  d'en- 
viron 25''. 

Sous  une  épaisseur  de  quelques  centimètres  seulement, 
la  vapeur  de  soufre  est  jaune  citron.  Vers  i  décimètre  elle 
est  orangée,  et  au  delà  elle  devient  rouge* 

Il  est  très-facile  de  s'assurer  qu'il  ne  sort  pas  de  vapeur 
de  soufre  du  prisme.  Il  suffit  à  cet  effet  de  souffler  par 
un  des  trous  a  {y ojez  Jîg.  i),  et  de  mettre  les  narines  à 
Tautre  ;  Fôdeur  de  Tacide  sulfureux  est  assez  sensible  pour 
que  la  moindre  trace  de  ce  corps  soit  immédiatement  déce- 
lée. Mais  jamais  on  n'observe  de  fuite ,  par  cette  circon- 
stance que  le  soufre,  attaquant  superficiellement  les  bords 
des  petites  ouvertures  qui  pourraient  accidentellement  exis- 
ter, concourt  à  les  boucher  exactement. 

Phosphore, 

Ce  corps  est  un  des  plus  désagréables  à  manier  dans  ces 
circonstances.  On  a  souvent  de  la  peine  à  terminer  une  opé- 
ration. Il  est  d'une  part  très-difficile  de  régulariser  son 
ébullitiou  ^  d'autre  part,  les  surfaces  des  glaces  sont  bientôt 
hors  d'état  de  laisser  passer  la  lumière  :  du  phosphore 
rouge  s'y  dépose,  et  en  outre  la  surface  du  verre  est  rapi- 
dement corrodée  par  les  vapeurs  de  phosphore.  Chose 
remarquable,  les  portions  de  la  surface  qui  sont  en  contact 
avec  ce  corps  à  l'état  liquide  sont  à  peine  attaquées.  Peut- 
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êire^  ainsi  que  le  pense  M.  Deville,  cet  effet  tienf^l  à  la 
présence  du  fluor  dans  le  phosphore. 
J'ai  trouvé  pour  ce  corps  Tindice 

i,ooi364- 

La  dispersion  qu'il  produit  est  considérable.  J'ai  pu  ob^ 
server  un  spectre  occupant  une  étendue  de  près  de  l'ao''* 
Toutes  les  couleurs  y  sont  bieii  visibles. 

jirsenic. 

On  ne  peut  répondre  d'une  grande  exactitude  dans  les 
observations  faites  sur  ce  corps,  par  le  motif  que  pour  le 
vaporiser  il  faut  pousser  la  température  jusqu'au  point  de 
ramollissement  des  glaces  qui  ferment  le  prisme,  c'est-à- 
dire  au  rouge  cerise  ou  à  très-peu  près.  Or,  au  moment  où 
les  glaces  commencent  à  se  ramollir,  elles  se  déforment 
par  suite  de  la  différence  entre  leur  dilatation  et  celle  de 
la  matière  du  prisme.  Tout  ce  que  Ton  peut  faire  dans  ce 
cas,  est  donc  de  suivre  l'image  jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne 
un  état  stationnaire,  et  de  ne  plus  tenir  compte  des  niouve- 
menis  d'ailleurs  irréguliers  qu'elle  peut  prendre  ensuite 
et  qui  sont  dus  à  la  déformation  des  glaces. 

J'ai  lieu  de  croire  que  l'indice 

.    1,001114? 

que  j'ai  obtenu  par  une  expérience  ainsi  conduite,  ne  diffère 
pas  beaucoup  de  la  véritable  valeur. 

La  dispersion  produite  par  l'arsenic  est  très-prononcée. 
Le  spectre  se  termine-, au  vert. 

Vue  sous  une  épaisseur  de  1  a  à  1 5  centimètres,  la  va- 
peur d'arsenic  est  d'un  jaune  citron. 


TABLEAU  COMPARATIF  DES  RÉSULTATS. 

Nous  avons  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  de 
nos  expériences,  en  y  joignant  ceux  obtenus  par  M.  Dulong 
pour  les  quatre  corps  simples  qu'il  avait  étudiés,  à  savoir  : 
Thydrogène,  l'oxygène,  l'azote  et  le  chlore. 

Nous  avons  ajouté  à  ce  tal)leau  les  densités  des  vapeurs 
ou  des  gaz,  ainsi  que  leurs  équivalents.  Les  densités  sont 
reliefs  qui  résultent  des  travaux  les  plus  récents;  quant  aux 
équivalents ,  ils  ont  été  rectifiés  ou  vérifiés  diaprés  le  der- 
nier travail  de  M.  Dumas  sur  ce  sujet. 

Nous  avons  efîeclué  le  quotient  — -^ —  ,  en  le  multipliant 

par  looo  afin  de  n'avoir  pas  à  écrire  des  zéros  inutiles. 
Nous  avons  eu  ainsi  ce  que  Ton  est  convenu  d'appeler  le 
pouvoir  réfringent. 

II  est  bon  d'ailleurs  de  faire  remarquer  que,  lorsqu'il 

s'agit  des  gaz,  une  autre  expression  telle  que  — -7 —  serait 

parfaitement  équivalente  à  celle-ci  au  point  de  vue  empi- 
rique ,  puisque  les  indices  étant  de  la  forme  1  4-  e ,  g 
étant  une  quantité  assez  petite,  leurs  carrés  seront  égaux  à 
I  -h  28  à  une  quantité  près  qui  est  certainement  au-des- 
sous des  erreurs  d'observations. 

f 

Sans  attacher  à  ces  quotients  — ■- —  ou,  suivant  l'habi- 

tude,  — - —  aucune  importance   théorique,  on  peut  s  en 

st^rvîr  pour  donner  une  idée  de  l'effet  produit  sur  la  lumière 
par  une  certaine  unité  de  poids  des  différentes  matières  qui 
serait  contenue  dans  l'unité  de  volume,  ou  d'après  le  choix 
des  unités  par  i^^^ig  de  chaque  corps  renfermé  à  Tétatde 
vapeur  dans  une  capacité  de  i  décimètre  cube.  Quoi  de  plus 
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naturel  alors  de  chercher  ce  qui  arriverait  si  on  renfer- 
mait dans  le  même  volume  d'abord  i^'',^^  d'hydrogène, 
puis  des  quantités  chimiquement  équivalentes  des  difle-» 
rents  autres  corps?  C'est  ce  qu  indique  la  dernière  colonne 
du  tableau  dans  laquelle  on  a  indiqué  le  produit  du  pouvoir 
réfringent  par  Féqui valent  (*). 
Voici  ce  tableau  : 


_(*)  Ce  n^eflt  pas  la  première  fois  qu'ion  a  eu  Tidée  de  considérer  des  ex- 
pressions de  ce  genre.  M.  Berthelot  notamment  {Annales  de  Chimie  et  de 
Phx»que,  i856)  a  eu  l'occasion  de  le  faire  À  propus  de  quelques  produits 
organiques  à  l*état  liquide. 


Ann.  de  Chim  «t  de  Phrs.y  3*  série,  t.   LXI.  (  A?ril  1861  .>  27 
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(  4«9  ) 
,  Ed  jelanl  les  yeux  sur  ce  tableau,  la  première  chose  que 
Ton  doive  remarquer  est  la  suivante  : 


1 


Pouvoir  réfriogent. 

Oxygène 0,4924 

Soufre o  ,49^3 

Azote ..«..     0,6187 

Phosphore 0,6264 

Ces  coïncidences  sont-elles  accidentelles  ou  bien  doit- on 
les  rapprocher  des  analogies  reconnues  par  les  chimistes 
entre  l'oxygène  et  le  soufre,  Tazote  et  le  phosphore?  Je  me 
bornerai  à  poser  la  question. 

Il  est  encore  d'autres  points  dignes  de  quelque  attention. 
Mais  les  remarques  que  je  pourrais  faire  à  ce  sujet  trou- 
veront mieux  leur  placé  à  la  suite  de  Tëtude  de  quelques 
autres  corps  que  j'espère  pouvoir  bientôt  adjoindre  au  ta- 
bleau précédent,  malgré  les  difficultés  particulières  qu'ils 
m'ont  jusqu'ici  présentées. 


«^  V^M^^  »»VW»/WWW«»^^<W^^^%W»%» 


MÉMOIRE  SUR  LA  PRODUCTION  D'UN  CERTAIN  NOMBRE 
DE  PHOSPHATES  ET  D'ARSÊNIATES  CRISTALLISÉS^ 


Pae  m.   h.  DEBRAY. 


Les  phosphates  et  les  arséniates  obtenus  dans  nos  labo- 
ratoires sont  en  général  des  corps  amorphes;  ceux  que  l'on 
trouve  dans  la  nature  (et  ils  coni^tituent  un  groupe  de 
minéraux  nombreux),  sont  souvent  remarquables  par  la 
netteté  de  leurs  formes  et  par  leur  composition  ordinaire- 

27. 
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meni  plus  variée  que  celle  des  produits  artificiels.  Aucune 
de  ces  espèces  minérales  n'a  été  reproduite  jusqu'ici.  Les 
chlorophosphates  (apatite,  wagnérite)  ont  seuls  fixé  l'at- 
tention des  chimistes.  Ils  ont  été  préparés  par  diverses  mé- 
ibodes.  C'est  ainsi  que  Tapatite  a  été  obtenue  pour  la  pre- 
mière fois  par  M.  Daubrée  (i)  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de   chlorure   de  phosphore  sur  de  la  chaux.   Après   lui 
M.  Manross  (2)  et  M.  Gottlieb  (3)  ont  reproduit  cette  re- 
marquable espèce  minérale  en  faisant  réagir  à  une  tempé- 
rature élevée  des  phosphates  alcalins  sur  du.  chlorure  de 
calcium.   M.  Forchammer    (4)    a  également  obtenu  des 
cristaux  bien  définis  de  cette  substance  par  la  réaction  du 
phosphate  de  chaux  sur  le  chlorure  de  calcium.  Enfin, 
MM.   H.   Sainte-Claire  Deville  et  Caron  ont  récemment 
fait  connaître  (5)  un  procédé  général  qui  permet  d'obte- 
nir non-seulement  l'apatite  et  le  wagnérite,  mais  encore 
d'autres  substances  qui  ne  diffèrent  de  ces  deux  types  que 
par  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  par  des  oxydes  de  fer,  de 
manganèse,  etc.  Il  est  fondé  sur  ce  fait,  qu'un  phosphate 
quelconque  chauffé  au  rouge,  dans  un  excès  de  chlorure  de 
même  base,  se  combine  avec  une  portion  de  ce  chlorure 
après  s'être  transformé  en  phosphate  tribasique  et  donne 
ainsi  naissance  à  un  produit  cristallisé  insoluble,  que  Ton 
sépare,  après  le  refroidissement,  de  l'excès  de  chlorure  par 
des  lavages  plus  ou  moins  prolongés. 

Mais  tous  ces  procédés  appartiennent  exclusivement  à  la 
voie  sèche;  ceux  que  je  me  propose  de  faire  rapidement 
connaître  dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire  sont  au 
contraire  fondés  sur  l'emploi  de  la  voie  humide.  Ils  peuvent 


(i)  Annales  des  HiineSt  4*  série,  t.  XIX,  p.  654» 

(a)  Thèse  Inaugurale,  Gottiffgéli,  i852, 

(  3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  XCVll,  p.  g5. 

(4)  À'tnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,   t.  XC,  p.  77. 

(5)  Comptes  rendus    des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,    l.   XL  Vil, 
ao  décembre  1 858. 
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être  employés  pour  la  reproduction  de  rapaûteet  d^un  grand 
nombre  de  phosphates  simples  ou  doubles  hydratés  el  tou- 
jours insolubles  dans  l'eau.  Le  plus  souvent  les  réactions 
s'effectuent  à  une  température  comprise  entre  o°  el  100*^5 
quelquefois  cependant  j'ai  du  l'élever  jusqu'à  aSo®.  Les 
substances  qui  devaient  réagir  étaient  alors  introduites 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  que  l'on  chauffait  au  bain 
d'huile. 

Dans  la  seconde  partie  de  ce  Mémoire,  je  décris  les  sub* 
stances  que  j'ai  obtenues.  Toutes  ne  sont  pas  des  produits 
naturels  ;  m^is  comme  elles  ont  été  préparées  de  la  même 
manière  et  que  plusieurs  d'entre  elles,  soumises,  à  une  tem- 
pérature plus  ou  moins  élevée,  à  l'action  de  l'eau  ou  des 
dissolutions  salines,  se  sont  transformées  en  dé  véritables 
espèces  minérales,  il  m'a  semblé  utile  de  les  mentionner, 
d'autant  plus  que  rien  ne  dit  qu'elles  ne  figureront  pas  un 
jour  dans  le  catalogue  des  minéralogistes, 

.    L— ^Méthodes  employées  four  là prépahition  ues 

PHOSPHATES    et   DES    ARSÉNIATES    CRISTALLISÉS. 

I,  Si  Ton  met  de  l'acide  phosphorique  ou  de  l'acide  ar* 
séuique  en  digestion  avec  un  carbonate,  en  général  le  car- 
bonate se  transforme  en  phosphate  ou  en  arséniate  cris- 
tallisé, renfermant  une  quantité  d'eau  de  cristallisation 
variable  avec  la  température  à  laquelle  on  opère. 

Ainsi,  à  la  température  ordinaire,  le  carbonate  de  chauic 
et  l'acide  phosphorique  donnent  un  phosphate  de  chaux 
dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

PhO*2CaO,HO  +  4HO, 
à  100^  on  obtient  le  composé 

Ph0*2Ca(r,H0. 
L'acide  arsénique  cl  le  carbonate  de  chaux  donnent  à  la 
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température  ordinaire  le  composé 

AsO»2CàO,4HO  (haidingérite), 

à  loo^  et  au-dessus 

AsO*2CaO,HO. 

II.  Où  filtre  la  liqueur  acide  qui  a  séjourné  a  la  tempé- 
rature ordinaire  sur  le  carbonate  ;  en  la  chauffant  on  ob- 
tient le  plus  souvent  des  produits  bien  cristallisés. 

La  dissolution  de  phosphate  de  manganèse,  chauffée 
à  70**,  donne  le  corps 

« 

PhO*2MnO,BOH-6HO, 

au-dessus  de  loo** 

PhO*3MnO,3HO. 

III.  L'eau  exerce  à  une  température  élevée,  sur  un  très^ 
grand  nombre  de  phosphates  et  d'arséniates,  une  action  re- 
marquable qui  peut  être  utilisée  avec  avantage  pour  pro- 
duire d'autres  matïèrescristallisées.  En  général,  le  phosphate 
ou  l'arséuiate  se  transforme  en  un  composé  plus  basique  qui 
se  dépose  au  sein  de  Peau  devenue  nécessairement  acide. 

C'est  aînsî  que  le  phosphate  de  cuivre 

PhO*3CuO,3HO 

chauffé  dans  Teau  pure  à  2bo^  se  transforme  en  cristaux 
})ien  définis  de  libethénite  : 

PhO*4CuO,HO. 

Cette  réaction  se  produit  à  une  température  beaucoup 
plus  basse,  si  l'on  ajoute  à  l'eau  une  certaine  quantité  d'un 
sel  de  cuivre,  sulfate  ou  azotate.  Cette  influence  est  surtout 
manifeste  pour  Tarséniate  de  cuivre 

•     AsO'3CuO,4HO, 
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qui  ne  se  transforme  en  ôlivénite  dans  Teau  qu'avec  une 
extrême  difficulté^  même  à  200^.  En  présence  d'une  disso- 
lution un  peu  concentrée  de  nitrate  de  cuitre  la  transfor- 
mation commence  un  peu  au-dessus  de  100^  et  l'on  obtient 
des  cristaux  bien  définis  à*ol^én£te  : 

AsO'4CuO,HO. 

Si  Ton  fait  agir  sur  certains  phosphates  ou  arséniates 
une  dissolution  de  chlorure  de  même  métal,  on  peut  obte- 
nir des  chlorophosphates  et  des  chlorarséniates.  J'ai  pu 
obtenir  ainsi,  en  employant  le  phosphate  de  chaux  inso* 
luble  et  le  chlorure  de  calcium  en  dissolution ,  Tapa ti te  en 
petits  cristaux  dont  la  forme  peut  être  facilement  appréciée 
sous  le  microscope.  L'arséniate  de  chaux >  dans  les  mêmes 
circonstances,  a  donné  un  composé  correspondant  dont  la 
formîule  est 

3(AsO*3CaO)4-CaCl   ' 

et  qui  a  même  forme  que  Tapatite. 

lY .  Les  phosphates  insolubles  de  chaux  et  de  «magnésie 
par  exemple,  et  les  arséniates  de  même  base,  mis  en  diges- 
tion avec  des  dissolutions  salines  (azotates  ou  sulfates), 
donnent  également  des  produits  cristallisés  dont  la  compo- 
sition varie  avec  la  température  de  Texpérience. 

Vers  70°  le  phosphate  de  chaux  PhO*aCaO,HO  et 
Tazotaie  de  cuivre  donnent  le  phosphaté  bleu 

PhO*3CuO,3HO; 

un  peu  au-dessus  de  100^  on  obtient  la  libethénite 

PhO'4CuO,BO. 

On  pouvait  s'attendre  à  ce  résultat  d'après  ce  qui  vient 
d'être  dit  plus  haut  sur  l'action  que Teauet  les  dissolutions 
salines  exercent  sur  les  phosphates. 
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L'arséniate  de  chaUx  et  l'azotate  de  cuivre  donnent  les 
composés  correspondants  dans  les  mêmes  circonstances* 

Les  dissolutions  des  chlorures  métalliques  agissent  éga- 
lement sur  les  phosphates  ou  arséniates  de  chaux.  Ainsi ,  si 
Ton  chauffe  vers  i  oo^  une  dissolution  de  chlorure  de  plomb 
avec  du  phosphate  de  chaux  Ph0'2Ca0yH0y  la  liqueur 
devient  très-fortement  acide,  et  il  commence  à  se  produire 
du  chlorophûsphate  de  plomb 

3{PhO*3PbO)4-PbCl 

qui  malheureusement  est  toujours  mélangé  de  chlorophos- 
phate  de  chaux,  qui  prend  aussi  naissance  quand  on 
chauffe  à  une  température  plus  élevée  pour  achever  la 
transformation. 

y.  J'ai  obtenu  des  phosphates  doubles  cristallisés  en 
mélangeant  la  dissolution  acide  de  l'un  des  phosphates  avec 
un  sel  de  Taûtre  base.  Je  citerai  comme  exemple  la  produc- 
tion de  la  chalcôlite  2PhO»(U'0')%!iCuO+i6H0,  que 
Ton  obtient  en  mélangeant  du  phosphate  acide  de  cuivre 
et  de  l'azotate  d'uraoe* 

Je  n'ai  indiqué  que  les  méthodes  qui  présentent  quelque 
généralité  dans  leur  application;  il  en  est  d'autres  plus  par- 
ticulières qui  seront  exposées  à  côté  des  produits  qu'elles 
peuvent  servir  à  obtenir. 

II.  —  Phosphates  et  arséniates  obtenus  par.  l'application 

DES    méthodes    précédentes. 

Phosphates  et  chlorophosphates  de  chaux. 

J'ai  obtenu  deux  phosphates  de  chaux  qui  ne  diffèrent 
entre  eux  que  par  la  quantité  d'eau.d'hydratation  qu'ils  con-> 
tiennent.  Ils  sont  représentés  par  les  formules  suivantes  : 

PhO'2CaO,HO-4-4HO     et     Ph0'2Ca0,H0. 
Le  premier  s'obtient  en  faisant  digérer  pendant  plu- 


sieurs  jours,  à  la  température  ordinaire,  de  Tacide  pliospho- 
rique  avec  du  carbonate  de  chaux  en  poudre;  on  obtient 
ainsi  une  poussière  cristalline.  Si  on  emploie  des  morceaux 
de  craie,  ils  se  recouvrent  lentement  de  petites  lamelles^  qui 
sont  malheureusement  trop  minces  pour  qu'on  en  puisse 
facilement  déterminer  la  forme.  Ce  phosphate  existe  dans 
la  nature  :  il  a  été  récemment  trouvé  dans  le  bois  du  7Vc* 
tona  grandis^  arbre  connu  sous  le  nom  de  Djati  dans  l'ar- 
chipel de  rinde ,  où  il  est  renommé  comme  excellent  bois 
de  construction.  M.  Blés  (i)  a  en  effet  analysé  une  sécrétion 
blanchâtre  et  cristalline  très- fréquente  dans  ce  bois,  à  la- 
quelle il  assigne  la  formule  que  j'ai  trouvée  pour  le  phos-^ 
phate  préparé  à  froid. 

Si  la  digestion  du  carbonate  de  chaux  avec  l'acide  phos- 
phorique  s'opère  à  ioo°  on  obtient  le  phosphate 

Ph0*2CA0,H0; 

mais  il  vaut  mieux  le  préparer  en  filtrant  la  liqueur  acide 
qui  a  séjourné  sur  le  carbonate  et  la  chauffant  ensuite  vers 
100°.  Il  se  dépose  alors  sous  forme  de  petits  cristaux  très- 
brillants.  Il  est  bien  évident  que  l'on  peut  remplacer  Tacide 
phosphorique  par  le  phosphate  acide  de  chaux.  Il  se  pro- 
duit également  quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  de 
phosphate  de  chaux  avec  du  chlorure  de  calcium. 

J'espérais  pouvoir  obtenir  Vapatite  en  chauffant  à  une 
température  suffisamment  élevée  un  mélange  de  phosphate 
acide  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium.  Je  n'ai  jamais 
obtenu  que  le  phosphate  de  chaux  Ph0^2Ca0,H0.  Mais 
si  l'on  remplace  le  phosphate  acide  de  chaux  par  le  phos- 
phate insoluble,  en  présence  du  chlorure  et  sous  l'influence 
d'une  température  de  260^,  la  transformation  en  apatite 
s'effectue,  sinon  complètement,  du  moins  de  manière  à  ne 
laisser  aucun  doute  sur  la  possibilité  de  la  réaction,  La  dis- 
solution de  chlorure  de  calcium  devient  alors  très-fortement 

(1)  Bareswill,  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  mars  i8()o. 
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acide,  comme  le  montre  la  formule  suivante  : 

3(PhO*2kCaO,HO)4-4CaCl=3(PhO»3CaO)CaCH-3HClH-3HO. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  une  poudre  très-ténue,  que 
l'examen  microscopique  montre  formée  d'une  multitude  de 
prismes  hexagonaux  réguliers  comme  ceux  de  Tapatite  na- 
turelle. 

La  méthode  employée  pour  l'analyse  de  ces  phosphates 
est  très-simple.  On  en  calcine  d'abord  un  poids  donné  pour 
en  déterminer  l'eau,  puis  on  dissout  le  résidu  dans  Tacide 
nitrique  étendu.  On  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acétate  d'àm- 
raoniaque,  puis  de  Foxalate  d'ammoniaque  qui  précipite 
alors  la  chaux  à  Tétai  d'bxalate  de  chaux  paifaitement 
insoluble  dans  l'acide  acétique.  Le  précipité  recueilli  sur  un 
filtie  est  lavé  avec  soin,  puis  calciné  au  bon  rouge.  On  dé- 
termine ainsi  le  poids  de  la  chaux  contenu  dans  le  phos- 
phate. On  doit  vérifier  que  cette  chaux  se  dissout  complète- 
ment dans  le  nitrate  d'ammoniaque.  On  s'assure  ainsi  que  la 
chaux  est  bien  exempte  d'acide  phosphorique.  Quanta  cet 
acide,  il  a  été  dosé  par  différence.  Pour  analyser  l'apatite, 
on  a  commencé  par  la  chauffer  au  rouge  pour  déterminer 
l'eau,  on  a  dissous  ensuite  le  résidu  dans  l'acide  nitrique 
étendu  à  la  température  ordinaire.  Le  chlore  a  été  précipité 
par  l'azotate  d'argent  et  dosé  à  l'état  de  chlorure.  On  a  dosé 
la  chaux  comme  précédemment,  après  avoir  éliminé  l'excès 
d'argent  par  l'acide  chlorhydrique. 

Phosphate  de  chaux  préparé  à  froid. ..     PhO*2CaO,HO-h4  ^^  • 

Trouvé. 

Eau 25,5     25,5 

Chaux 33 , 5         » 

Ac.  phosphorique  (p.  d.).     4'»^  " 

I00,0  lOOjO 


(Calculé. 

5 HO.  . 

26,0 

2CaO.. 

32,3 

PhO^. 

4'^? 

(  4^7  ) 

Le  petit  excès  de  chaux  provient  de  ce  que  la  matière 
contenait  un  peu  d^  carbonate  non  altéré.  La  présence 
de  ce  carbonate  explique  tout  naturellement  la  perte  en 
eau. 

Phosphate  préparé  q  i  oo*». . .     Ph  O*  a  CaO ,  HO. 

Trauvé. 
^     -,  Calculô. 

Eau 6,7      6^5        HO...       6,5 

Chaux •.,.4 39,3         »  stCaO.     4^f8 

Ac.  phosphorîque  (p. d.).     54, o         »  PhO*. .     52,7 

100,0  100,0 

Chiorophosphate  de  chaux..,     3(Ph0^3CaO),€aCi. 

Calculé. 
Eau 1,1 

Chlore 5, g  Cl. 6,7 

Chaux... ..4....     52,3  CaO.. ..     53,4 

Ac.  phosphoHque. . . ...         »  PhO^. . .  » 

La  petite  quantité  d^eau  trouvée  tient  en  partie  à  Pétat 
de  division  de  la  matière,  qui  la  rend  hygrométrique,  en 
partie  à  ce  que  la  transformation  n^a  pas  été  complète, 
comme  le  démontre  le  poids  un  peu  trop  faible  du  chlore 
et  de  la  chaux. 

Arséniates  de  chaux  et  chtorarséniates  de  chaux. 

On  peut  préparer  trois  arséniates  différant  seulement 
par  leur  eau  d'hydratation.  Le  premier  se  forme  par  la 
digestion  prolongée  du  carbonate  de  chaux  avec  une  disso- 
lution d'acide  arsénique  à  la  température  ordinaire.  Sa  for* 
mule  est  AsO*2CaO,4HO.  Sa  composition  est  donc  celle 
de  Thaidingérite.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
microscopiques  mamelonnés  qui  ont  toute  Tapparence  des 
cristaux  naturels. 


(  45«8  ) 
Le  second  s'obtient  en  cristaux  bien  nets  en  chauffant 
verç  70**  la  dissolution  acide  où  s'est  formé  le  premier.  Il 
a  pour  formule 

AsO'*2CaO,3HO. 

On  obtient  le  troisième  en  cbauiTant  dans  Teau  pure  les 
deux  premiers  à  une  température  de  100®  au  moins.  Sa 
formule  est 

AsO^aCaOjHO. 

Il  correspond  donc  au  phosphate  de  chaux  formé  dans  les 
mêmes  circonstances. 

Les  arséniates  de  chaux  cristallisés  peuvent  encore  s^ ob- 
tenir dans  d'autres  circonstances.  Il  suffit,  par  exemple,  de 
saturer  imparfaitement  une  dissolution  d^arséniatede  chaux 
dissous  dans  un  acide  quelconque ,  pour  voir  au  bout  de 
quelques  instants  se  former  dans  la  liqueur  des  petits  cris- 
taux d'arséniate  de  chaux  contenant  sans  doute  une  quan- 
tité d'eau  d'hydratation  variable  avec  la  température  de 
l'expérience,  d'après  ce  que  j'ai  dit  de  l'influence  de  cette 
température.  Je  me  propose  de  rechercher  s'il  n'est  pas  pos- 
sible d'obtenir  par  cette  méthode  la  pharmacalite  ou  arsé- 
niate  de  chaux  à  6  équivalents  d'eau,  en  opérant  à  une 
basse  température,  au-dessous  de  o®  par  exemple.  Cette 
méthode  parait  d'ailleurs,  d'après  quelques  expériences 
tentées  dans  celle  voie,  s'appliquer  à  la  production  des 
phosphates.  Il  sera  donc  intéressant  de  rechercher  si  elle 
iie  permet  pas  de  reproduire  des  matières  différentes  de 
celles  que  j'ai  obtenues  jusqu'ici. 

L'arséniate  de  chaux  (AsO'aCaOjHO),  chauffé  à  aSo** 
dans  un  tube  fermé  à  la  lampe  avec  une  dissolution  de 
chlorure  de  calcium ,  s'est  transformé  en  un  chlorarséniate 
analogue  à  l'apatite,  et  qu'on  pourrait  appeler  û/7af/^e  ar- 
séniée, La  réaction  qui  rend  comj^ie  de  celte  transforma- 


tlon  est  la  suivante  : 

3(AsO*2CaO,HO)4-4CaCl==3(As0^3CaO)CaCH-3HCl. 

Les  petits  cristaux  ainsi  obtenus  sont  des  prismes  hexa* 
gonaux  et  réguliers.  Ils  ont  donc  la  forme  de  Tapatite  or*-' 
dinaire.  Je  dois  dire  toutefois  que  la  formule  déduite  de 
l'analyse  de  ces  cristaux  ne  m'aurait  pas  permis  d'admettre 
d'une  manière  définitive  l'existence  de  Tapatite  arséniée, 
si  je  n'avais  reproduit  cette  substance  dans  un  état  de  pu* 
reté  parfaite  en  chauffant  dans  un  creuset  de  porcelaine 
Tarséniate  de  chaux  mélangé  à  un  excès  de  chlorure  de  cal- 
cium. Comme  on  le  voit,  la  méthode  employée  n'est  autre 
que  celle  qui  a  été  indiquée  par  MM.  Sainte-Claire  Deville 
et  Caron  pour  la  préparation  des  chlorophosphates.  Elle 
peut  donc  également  s'appliquer  aux  composés  correspon- 
dants de  l'arsenic  (i). 

Arséniate  de  chaux  préparé  à  froid, , .     As  O^  2  Ca  0 , 4  HO, 

Trouré.  Calcule^. 

Eau i6,6        4H0.,     17,3 

Chaux k 28,7         2CaO..     26,9 

Ac.  arsénique(p.d,). ...     54,7         AsO*. .     55,8 

100,0  100,0 

La  matière  contient  toujours  du  caibonate  de  chaux  dont 
la  présence  explique  la  différence  entre  le  résultat  trouva 
et  la  théorie. 

Arséniate  de  chaux  préparé  070**...     As  0^  2  Ca  0 , 3  HO. 

Trouvé.  Calcule. 

Eau i3,4  HO 12,9 

Chaux 28,0  CaO 26,8 

Acide  arséoique 58,6  (p.  d.).  AsO^(p.d.)«     60, 3 

100,0  100,0 

(1)  L^analyse  do  ces  divers  aroéniatoa  «e    fait  exactement  de  la  même 
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Arséniate  de  chaux  préparé  à  i  oo^  et  au-^ssus»  As  O'  2  Ca  0 ,  HO. 

On  s'est  contenlé  de  déterminer  F  eau  d'hydratation.  On 
avait  constaté  que  les  deux  précédents  chaufTés  dans  Teau 
pure  ne  lui  avaient  cédé  ni  chaux  ni  acide  arsénique. 

Eau 5,2  La  formule  donne  HO  =  4*9 

Chlorarféffiate.  de  o^éfux  préparé  par  voie  bumitfe. 
3(AsO*3CaO)-|-CaCl. 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 3,5  Cl 5,4 

Chaux 4^99  loCaO..     4^>^ 

Acide  arsénique i»  3AsO^.  •  » 

Chlorarséniate  de  chfux  préparé  par  voie  sèche» 

3(As0^3ÇaO)-hCaCl. 

Chlore 5,2  CI 5,4 

Chaux 4^96  loCaO..     4^»^ 

Acide  arsénique »  3AsO^ .         » 

Phosphates  de  magnésie. 

J'ai  prépare  trois  phosphates  de  magnésie  qui  ont  pour 
formules 

PhO*2MgO,HO-f-9HO, 
Ph0»2Mg0,H0-+-6H0, 
et  . 

PhO»3MgO,5HO. 

Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  de  magnésie  à  une 
dissolution  diacide  phosphorique,  il  se  produit  d'abord  un 


t   I      ■  ^"T^^^^"^.— ^^»^— —  I  ^"^^-^        ■  I     ^n^^f 


manière  que  ceUe  des  phosphates  :  il  est  donc  inutile  d^en  exposer  ici  la 
marche.  Lucide  arsénique  a  été  également  doté  par  différence. 


/ 
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vif  dégagement  d'acide  carbonique,  puis  on  voit  le  carbo-> 
nate  s'attaquer  avec  lenteur.  On  abandonne  alors  le  liquide 
au  repos,  en  y  laissant  le  carbonate  non  dissous,  et  au  bout 
de  quelques  jours  on  le  voit  se  transformer  en  petits  cris-" 
taux  identiques  à  ceux  qui  se  déposent  en  notable  quan- 
tité dans  la  masse  liquide.  On  obûent  ainsi  le  phosphate  à 
lo  équivalents  d'eau. 

La  liqueur  filtrée  et  évaporée  vers  loo**  donne  de  petits 
cristaux  irès-brillants  de  pliosphate  de  magnésie  à  7  équi- 
valents d'eau.  On  obtient  ce  phosphate  en  plus  grande  quan- 
tité en  faisant  bouillir  la  dissolution  de  phosphate  acide  de 
magnésie  avec  du  carbonate.  La  forme  de  ces  grains  cris- 
tallins parait  appartenir  au  6^  système,  autant  du  moins 
qu'on  en  peut  juger  par  l'examen  microscopique. 

Cette  lYiatière,  chauffée  vers  120°  en  présence  de  Feau,  se 
transforme  en  phosphate  acide  de  magnésie  soluble  et  en 
phosphate  insoluble  à  3  équivalents  de  magnésie.  C'est 
ainsi  que  l'on  prépare  le  phosphate  PhO*3MgO,5HO. 
La  réaction  qui  se  produit  dans  cette  circonstance  est  ex-* 
primée  par  la  formule 

(PhO*aMgO,HO-h6HO) 
=  PliO*MgO,2HO-t-PhO*3MgO,5HO-hAq. 

Il  est  probable  qu'à  une  température  plus  élevée  on  ob- 
tiendrait d'autres  combinaisons  moins  hydratées,  mais  je 
n'ai  pas  fait  de  recherches  dans  ce  sens  :  j'ai  seulement  es- 
sayé de  reproduire  la  wagnérite  en  chauffant  le  phosphate 
k  2  équivalents  de  magnésie  (PhO*  2MgO,HO  +  6HO) 
avec  une  dissolution  de  chlorure  de  magnésium  ;  mais  je  n'ai 
jamais  obtenuque  le  phosphate  tribasique  de  magnésie  par- 
faitement exempt  de  chlore. 

Ou  a  fait  Fanalyse  des  phosphates  de  magnésie  de  la  ma- 
nière suivante  :  L'eau  est  déterminée  par  la  perte  de  poids 
qu'éprouve  le  pbosphate  quand  on  le  calcine.  Le  résidu  est 
attaqué  par  un  mélange  de  carbonates  de  potasse  et  de  soude, 
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qui  Je  transforme  en  phosphate  alcalin  soluble  et  en  ma- 
gnésie insoluble  que  Ton  sépare  par  des  lavages  à  Peau 
chaude. 

Phosphate  de  magnésie  préparé  à  froid. 
PhO*2MgO,HOH-9HO. 

Eau 4^f5 

La  théorie  indique     HO  7=44  9  ^ 

Il  est  suffisant  de  doser  l'eau  ;  en  eflfet,  si  l'on  fait  chauf- 
fer ce  phosphate  dans  Teau  bouillante,  il  se  transforme 
dans  le  produit  suivant  sans  céder  à  l'eau  ni  acide  phos- 
phorique  ni  magnésie. 

Phosphate  de  magnésie  préparé  vers  1 00®. 
PhO*2MgO,H04-6HO. 
Trouva. 

Eau 36, o        37,0        7HO 36,0 

Magnésie...; 23,3         22,5         2MgO.,..     22,3 

Ac.  phosphorique(p.d.)     4^17         4o>5         2PhO*.,.     4^»  7 

100,0       100,0  100,0 

V 

On  a  d'ailleurs  vérifié  la  composition  de  ce  phosphate  en 
le  dissolvant  dans  l'acide  nitrique  et  le  précipitant  ensuite 
par  Fammoniaque  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-ma- 
gnésien.  Il  n*est  plus  resté  dans  la  liqueur  que  la  petite 
quantité  de  ce  phosphate  que  les  dissolutions  ammonia- 
cales peuvent  retenir,  ce  que  l'on  voit  en  ajoutant  du  phos- 
phate de  soude ,  il  y  a  production  d'i^n  très-léger  précipité. 
On  avait  constaté  à  l'avance  sur  une  portion  de  la  liqueur 
qu'elle  ne  contenait  plus  d'acide  phosphorique  précipitable 
par  la  magnésie. 


(  4^3  ) 

Phosphate  tri  basique  fie  magnésie,  .     PhO' 3MgO,5HO. 

Calculé. 

Eau 25,6        5  HO 25,3 

Magnésie 35,2         3MgO   ...     34»4 

Ac.^phosphorique  (p. d.}.     39,2         PhO^ 5o,3 

. 100,0  100,0 

Phosphates  de  manganèse. 

La  dissolution  décide  phosphorique  qui  a  séjourné  sur 
le  carbonate  de  manganèse  donne,  quand  on  la  chauffe 
vers  70^,  un  produit  parfaitement  cristallisé  qui  a  pour  for- 
mule 

Ph0*2Mn0,H0-|-6H0. 

Ce  corps  ne  s'obtient  malheureusement  qu'en  petite 
quantité  par  ce  moyen  ^  aussi  pour  le  préparer  en  quantité 
notable,  afin  de  pouvoir  étudier  l'action  que  l'eau  et  les  dis- 
solutions salines  exercent  sur  lui,  j'ai  employé  le  procédé 
suivant  :  On  ajoute  à  la  liqueur  acide  assez  d'alcool  pour 
que  le  liquide  se  trouble,  et  on  laisse  reposer  le  mélange  ^ 
au  bout  de  quelque  temps  les  parois  du  flaron  se  tapissent 
de  cristaux  qui  ont  souvent  plusieurs  millimètres  de  côté; 
on  les  détache  au  moyen  d'une  baguette  de  verre,  et  on  les 
sépare  du  liquide  en  excès  par  des  lavages  a  l'eau  froide, 
qui  ne  les  altère  pas. 

Ces  mêmes  cristaux,  chauffés  dans  Teau  à  100^,  se  trans- 
forment rapidement  en  un  phosphate  plus  basique  : 

PhO*3MnO,3HO. 

L'eau  devient  fortement  acide  et  contient  en  dissolution  de 
Tacide  phosphorique  et  du  manganèse.  On  peut  expli- 
quer ce  dédoublement    par  la   formule   suivante  ^  en    ne 

Ann.  He  Chim.  et  de  Phys,,  V  série,  T.  LXI.   Avril  1861.)  28 
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tenant  pas  compte  de  Teau  d'hydratation  : 

2(PhO*2MnO,HO)  =  PhO*3MnO-4-PhO*MnO,2HO. 

Ce  phosphate  tribasique  se  forme  même  au-dessoas  de 
rébullition  ;  il  persiste  au  moins  jusqu'à  i4orou  i5o**  5  mai» 
à  une  température  de  sSo^  il  se  transforme  en  phosphate  à 
un  seul  équivalent  d'eau 

PhO*3iM[nO,HO. 

On  peut  encore  obtenir  le  phosphate  à  3  équivalents  d'eau 
soiTs  forme  de  petits  grains  cristallins  très-brillants  en  fai- 
sant bouillir  une  dissolution  d'acide  phosphorique  en  excès 
avec  du  carbonate  de  manganèse  pur. 

J'ai  essayé  l'action  des  dissolutions  de  chlorure  de  man- 
ganèse à  une  température  élevée  sur  les  phosphates  de  man- 
ganèse :  le  résultat  a  été  le  même  que  pour  les  phosphates 
de  magnésie^  c'est-à-dire  que  Ton  n'a  obtenu  que  des 
phosphates  de  la  forme  PhO*  3  MO.  Celte  impossibilité  de 
produire  un  chlorophosphate  se  retrouve  pour  tous  les 
phosphates  qui  passent  fa  ci  lemeut  sous  l'influence  de  l'eau 
delà  forme  PhO*  2RO,HO  à  la  forme  PhO«3RO-,  ceux 
que  l'eau  n'altère  à  aucune  température  peuvent  au  contraire 
se  tranformer  en  chlorophosphates.  Nous  en  avons  vu  un 
exemple  pour  le  phosphate  de  chaux  Ph0'2Ca0,H0; 
nous  en  retrouverons  un  autre  à  propos  du  phosphate  de 
plomb  PhO»2PbO, HO. 

On  s'est  servi  pour  séparer  l'acide  phosphorique  du  man- 
ganèse de  la  méthode  employée  par  M.  Damour  dans  ses 
analyses  d'hureauliie  (1).  Elle  consiste  à  attaquer  le  phos- 
phate par  le  carbonate  de  soude.  Le  produit  de  l'attaque 
lavé  à  l'eau  chaude  donne  l'oxyde  de  manganèse,  que  l'on 
peut  calciner  et  peser.  On  déduit  de  son  poids  celui  du 

^  »)  Annales  des  Mines ^  l.  V,  1854. 
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•  protoxyde  de  manganèse.  L'acide  phosphorîque  esi  dosé 
par  différence,  Teau  ayant  été  déterminée  par  la  perte  de 
poids  que  le  phosphate  éprouve  quand  on  le  calcine. 

Phosph€H€ préparé  à  70*. .  .     PhO*  2MnO,HO-+-6HO. 

^  ,  Calculé. 

Enu....» 3o,8        3o,9        7H0....     3o,4 

Protoxyde  de.mangaiièse.     33,4  "*  2MnO.   •     34)8 

Ac.  phosphorîque  (p.  d.)«     35,  o  »  PhO....     34*8 

100,0  lOOjO 

Phosphate  préparé  entre  \ooet  i ^o** ...      Ph 0*  3 Mn 0 , 3  HO . 

Trouvé.  _  ,    ,. 

,^^^  ^,  Calcare, 

Eau i3,i       i3,3       i3,3        3B0...     i3,o 

Protoxyde  de  man- 
ganèse      53,5      52,8        »  3MnO*.     5a, i 

Ac.   phosphorîque 

(p.d) 33,4      33,9         n  PhO*...     34,9 

100,0  100,0  100,0 

Phosphate  préparé  vers  î^5o®  ...     Ph  O*  3  MnO ,  HO. 
On  n'a.  déterminé  que  l'eau  d'hydratation. 

Trouvé.  Calculé, 

Eau 5,3         HO 4,7 

Ce  sel  étant  préparé  en  chauffant  le  phosphate 

PhO*3MnO,3HO 

dans  l'eau  distillée,  vers  25o^,  il  suffisait  de  constater  que 
cette  eau  n^avait  rien  dissous  pour  connaître  la  composition 
du  sel^  à  l'eau  d'hydratation  près« 

28. 
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Phosphates  de  zinc. 

J*ai  préparé  deux  phosphates  de  zinc  qui  ont  pour  for- 
mules 

PhO'3ZQO,4HO     et    PfaO'SZnO.HO. 

On  obtient  facilement  le  premier  phosphate  en  faisant 
bouillir  une  dissolution  diacide  phosphorique  qui  a  se-* 
journé  sur  du  carbonate  de  zinc.  Il  se  dépose  sous  forme  dé 
paillettes  nacrées  très-brillantes.  On  prépare  le  second  en 
chauffant  vers  25o®  la  dissolution  de  phosphate  acide  qui  à 
loo^  donne  le  sel  précédent. 

L'analyse  de  ces  sels  s'effectue  de  la  manière  suivante  : 
On  prend  un  poids  déterminé  de  phosphate  que  Ton  calcine 
pour  déterminer  Feau,  puis  on  dissout  le  résidu  dans  Tacide 
nitrique,  on  sature  ensuite  avec  l'ammoniaque,  et  on  en 
ajoute  en  assez  grande  quantité  pour  redissoudre  tout  le 
précipité.  La  liqueur  est  traitée  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, le  zinc  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  que.  l'on 
transforme  ensuite  en  sulfate.  C'est  à  cet  état  que  le  zinc 
est  pesé;  Tacide  phosphorique  est  dosé  par  différence.  Je 
donne  ici  les  résultats  de  plusieurs  analyses  : 

V}\0^^Zn0^^110  préparé  à  iQO", 

Eau i5,i 

Oxyde  de  zinc 53 , 2 

Ac.  phosphorique  (  p.  d.  ).     81,7 

100,0       100,0  100,0 

PhO* 3 ZnO, HO /?re>ûr^  à  25o". 

Trouvé.  Calculé. 

•  Eau 5,0         HO 4,4 


Gilculé. 

i5,i 

4  HO.. 

i5,5 

54,6 

3ZnO. 

53,2 

3o,3 

PhO*. 

. .     3i,3 

(  4Î7  ) 

Phosphates  de  fer  et  de  cobalt. 

Je  passerai  rapidement  sur  ce  sujet,  qui  mériterait  cepen- 
dant une  étude  approfondie,  surtout  si  on  y  réunissait  Pexa- 
men  des  arséniates  correspondants.  J'y  reviendrai  dans  un 
autre  Mémoire,  en  complétant  l'étude  générale  des  phos- 
phates et  des  arséniates. 

Les  phosphates  de  fer  que  j'ai  préparés  sont  représentés 
par  les  formules  : 

PhO^:^FeO,3HO, 
Ph0^3FeO,  eO> 
PhO»  Fe'0%4H0. 

Le  premier  s^obtientenfaisantbouîMîrderacîdephospho- 
rique  avec  du  fer  métallique;  il  se  précipite  au  bout  d'un 
certain  temps  de  petites  aiguilles  parfaitementincolores,  qui 
bleuissent  un  peu  à  l'air.  On  ï'oblîent  également  en  faisant 
bouillir  une  dissolution  de  sulfate  de  fer  avec  du  phosphate 
de  magnésie  préparé  à  froid. 

Le  second  a  été  préparé  en  chaulTant  te  premier  avec 
de  l'eau  à  la  température  de  aSo^;  il  est  d'un  vert  foncé,  et 
est  formé  de  petits  grains  cristallins. 

On  obtient  le  troisième  en  laissant  exposée  à  l'air  la 
dissolution  de  phosphate  acide  de  fer  dans  laquelle  se  sont 
produits  les  cristaux  du  phosphate  à  2  équivalents.  Il  se 
dépose  contre  les  parois  du  vase  une  matière  mamelonnée 
à  peu  près  blanche,  OjQrant  au  microscope  des  traces  bien 
évidentes  de  cristallisation. 

On  fait  l'analyse  de  ces  divers  phosphates  de  la  manière 
suivante  (i).  Le  résidu  a  été  traité  par  un  mélange  de  car- 
bonates de  potasse  et  de  soude,  on  a  pesé  l'oxyde  de  fer  ob- 


(1)  La  matière  a  été  calcinée  au  rouge  pour  déterminer  Peau.  Les  deux 
premiers  phosphates  doivcni  être  chauffés  dans  une  flamme  réductrice;  le 
troisième  a  été  calciné  dans  un  moufle.  ' 
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tenu,  Tacide  phosphoriqùe  a  été  déduit  par  différence. 

Ph0*2Fe0,H0  4-aH0. 

TrouTé.  Calculé, 

Eau 17,0  3H0...       i5^8 

Protoxyde  de  fer 4'>5  aFeO. ..       4^j* 

Acide  phosphorique  (p.  d.)..       4*  »5  PhO*, . .       ^2^1 

100,0  100,0, 

PhO»3FeO,HO. 

Trouvé.  Cafculé. 

Eau 5)0         HO....         49? 

Protoxyde  de  fer. .  • 87 ,2         3FeO. . .       57 ,2 

Acide  phosphorique  (p.  d.).  «       38,8        PhO^  . .       39,  i 

100,0  1004O 

PhO*Fe»OS4HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Eau 19,3  4H0...  19,1 

Ç?sqaioxyde  de  fer 44  »o  Fe'CH.  .  4^>5 

Acide  phosphorique  (p.  d.)..       36,7  PhO*. . .  38,4 

100,0  100,0 

Phosphates  de  cobalt^  * 

J'indique  ici  deux  phosphates  de  copiait  dont  les  formules 
$Qut  : 

PhO*2CoO,-i-3eO,         PhO*3CoO,280. 

On  les  a  obtenus  de  la  façon  suivante.  On  fait  bouillir 
la  dissolution  de  phosphate  acide  de  cobalt  obtenu  en  fai- 
sant digérer  de  Tacide  phosphorique  avec  du  carbonate  de 
cobalt.  On  Tobtieiiit  également  en  portant  à  Tébullition  une 
dissolution  de  phosphate  acide  de  chaux  et  d'un  sel  de 
cobalt. 


{  439  ) 

Le  second  est  le  produit  de  la  décomposilion  par  reaii 
surchauffée  à  la  température  de  aSo®.  On  peut  aussi  le  pré- 
parer en  faisant  chauffer  dans  des  tubes  fermés  du  phos- 
phate de  chaux  PhO*2CaO,HO  avec  une  dissolution 
d'azota^te  de  cobalt. 

On  a  effectué  leur  analyse  de  la  manière  suivante.  La 
calcination  du  produit  donne  Teau  qu'ils  contiennent.  On 
reprend  le  résidu  par  l'acide  nitrique,  et  l'on  ajoute  ensuite 
à  la  liqueur  assez  d'ammoniaque  pour  redissoudre  tout  le 
phosphate  que  Taddition  d'une  petite  quantité  d'ammo- 
niaque précipite  d'abord;  on  y  ajoute  du  sulthydraie  d'am- 
moniaque; le  sulfure  de  cobalt  se  précipite,  on  le  trans- 
forme en  sulfate  de  cobalt  que  l'on  pèse  après  l'avoir 

calciné. 

PhO*2CoO,HO-^3HO. 

Trouvé.  Calcule. 

Eau*... 20,0         4H^'*-'        ^9>5 

Oxydç  de  cobalt 4^>9         2C0O. . .       4^  ^^ 

Acide  pliosphorique  (p,  d.)..       39,1         PhO^...        39,2 

I  I  II  ■  Il  III  II  11 

lOOyO  lOOyO 

Trouvé.  Calculé.  ' 

Eau 8,8        2HO 8,8 

Oxyde  de  c€43alt »..       54,8        3CoO...       55,8 

Acide  phosphorique  (p.  d.)..       36,4         PhO\...       35,4 

■  !!■>     — ^1^— »  ,      ,     Il  ,        r»    III  ■ 

100,0  *  100,0 

Phosphates  de  cuivre. 

L'acide  phosphorique  dilué,  mis  en  présence  du  carbo- 
nate de  cuivre,  donne  naissance  à  un  liquide  bleu  que  l'on 
chauffe  à  70°.  Il  se  forme  alors  une  matière  cristalline 
d'une  belle  couleur  bleue,  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

PhO'3CuO,3HO. 
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Ce  phosphate,  chauffé  dans  des  tubes  scellés  à  îa  lampe  avec 
de  l'eau  pure,  se  transforme  en  cristaux  octaédriques,  iden- 
tiques pour  la  forme  et  la  composition  avec  les  crisjLaux  na- 
turels de  libethénite  PhO'^4CuOjHQ-,  Te^u  enlève  au  sel 
primitif  une  partie  de  son  acide,  mais  ne  dissout  pas  trace 
de  cuivre  ^  oii  peut  donc  représenter  la  réaction  par  la  for- 
mule 

4(PhO*3CuO,3HO)z=PhO*3H04-3(PhO*4CuO,eO)+3HO, 

t 

Cette  transformation  est  plus  rapide  et  s'effectue  même 
vers  loo^  au  contact  des  dissolutions  de  sulfate  et  d'azotate 
de  cuivre,  mais  même  dans  ce  cas  il  convient  de  chauffer 
rapidement  la  matière  vers  i5o°  si  l'on  veut  obtenir  de 
beaux  cristaux  de  libethénite.  Le  chlorure  de  cuivre  agît  de 
la  même  manière  que  les  dissolutions  précédentes,  mais 
seulement  vers  aoo**;  toutefois  la  transformation  est  com- 
plète et  la  libethénite  obtenue  ne  retient  pas  trace  de  chlore. 
Puisque  le  chlorure  de  cuivre  donne  de  la  stabilité  au  phos- 
phate bleu,  on  peut  se  demander  s'il  ne  forme  pas  avec  lui 
une  combinaison  analogue  à  Tapatite  qu'une  température 
suffisamment  élevée  pourrait  détruire;  l'expérience  dé- 
montre qu'il  n'en  est  rien  :  le  phosphate  bleu,  chauffé  en 
présence  du  chlorure  de  cuivre,  à  une  température  quel- 
conque, mais  inférieure,  bien  entendu,  à  celle  de  sa  trans- 
formation, ne  retient  jamais  de  chlorure. 

On  obtient  également  le  phosphate  bleu  et  la  libethénite 
en  faisant  réagir  l'azotate  de  cuivre  sur  le  phosphate  de 
chaux  (PhO*2CaO,HO).  Le  premier  se  forme  au-dessous 
de  loo^,  au-dessus  c'est  la-  libethénite  qui  se  produit.  Le 
phosphate  bleu  obtenu  par  cette  méthode  contient  toujours 
un  peu  de  chaux,  qu'une  digestion  très -prolongée  ne  peut 
lui  enlever  complètement.  Il  vaut  donc  mieux  employer  le 
premier  mode  de  préparation,  qui  le  donne  parfaftcment 
pur. 
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Od  pouvait  espérer  que  Teau  ou  les  dissolutions  salines 
transformeraient,  à  une  température  suffisamment  élevée, 
la  libethénite  en  phosphates  plus  basiques  encore  (il  en 
existe  plusieurs  qui  nsont  bien  définis  dans  la  nature)  ;  mais 
les  expériences  ont  été  complètement  négatives.  J'ai  chauffé 
des  cristaux  de  cette  matière  avec  de  Teau,  puis  avec  des 
dissolutions  de  sulfate  de  cuivre  ou  d^azotate  de  cuivre,  à 
la  température  de  25o^  environ,  ils  n'ont  éprouvé  aucun 
changement;  seulement,  quand  je  me  suis  servi  du  sulfate 
de  cuivre,  j'ai  constaté  la  transformation  àe  ce  sel  en  sul- 
fate quadribasique,  qui  s'est  déposé  dans  le  tube  sous  forme 
de  petits  cristaux  d'un  beau  vert.  Cette  intéressante  réac- 
tion avait  déjà  été  observée.  M.  Friedel,  dans  une  commu-^ 
nication  faite  l'année  dernière  à  la  Société  Chimique  de 
Paris,  a  montré  que  ce  sulfate  n'était  autre  que  le  sous-sul- 
fate de  cuivre  naturel  (SO*4CuO,3HOJ,  qui  est  connu 
sous  le  nom  de  brochantite. 

L'analyse  des  phosphates  de  cuivre  ne  présente  aucune 
difficulté.  On  calcine  la  matière  pour  doser  l'eau,  et  l'on 
dissout  le  résidu  dans  l'acide  nitrique  étendu.  On  verse 
dans  la  liqueur  obtenue  assez  d'ammoniaque  pour  redis- 
soudre le  précipité  de  phosphate  de  cuivre  qui  s'est  d'abord 
formé,  et  l'on  traite  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré  qui 
précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfurie.  Ce  précipité  est  lavé 
avec  soin,  on  le  transforme  ensuite  en  oxyde.  L'acide  phos- 
phorique  est  dosé  par  différence.  Quand  le  phosphate  con- 
tient un  peu  de  chaux,  l'ammoniaque  détermine  un  petit 
précipité  de  phosphate  de  chaux  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif  et  que  Ton  sépare  par  filtration. 

Je  donne  le  résultat  de  quelques  analyses  : 
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Phosphate  bleu ...     Ph  0'  3  Cu  0 , 3  HO. 

Trouvé. 


Eau 

Oxyde  d«  cuivre 

Ac.  phosphonque(p.d.). 


-v^-^i- 

Calculé. 

12,1 

12,5 

3H0.. 

12,3 

53,7 

54,1 

3CuO. 

54  >7 

34,2 

» 

Ph  0*. . 

33,0 

100,0 

100,0 

100,0 

Libethénite  ,.     PhO*4CuO,HO. 

Trouvé. 
-^ — 1*.       ,m     ^  Calculé. 

Eau 4,6        4>9  HO...         3,7 

Oxyde  de  cuivre 64,8      66,2  ^CuO.       66,4 

Ac.  phosphorique(p.  d.).       3o,6    «28,9  PhO^.       29^9 

100,0     100,0  100,^0 

Arséniates  de  cuwre. 

J'ai  obtenu  trois  arséniates  de  cuivre. 
Le  premier  a  pour  formule 

AsO'2CuO,3HO; 

il  s'obtient  en  évaporant  à  70^  la  dissolution  d'acide  arsé^ 
nique  qui  a  séjourné  sur  du  carbonate  de  cuivre  ;  il  est  sous 
forme  de  petites  pailleltcs  d'aspect  nacré  ;  sa  couleur  est  bleu 
très-pâlci  On  a  préparé  le  second,  dont  la  formule  est 

AsO»3CuO,4HO, 

en  faisant  réagir  de  l'azotate  de  cuivre  sur  de  l'arséniate  de 
chaux  à  une  température  de  5o  ou  60^.  C'est  une  matière 
bleue,  amorphe,  que  je  ne  mentionne  ici  que  parce  qu'il 
permet  d'obtenir  le  troisième  phosphate,  Volivénile^  quand 
on  le  chauffe  avec  de  l'eau  pure  ou  mieux  avec  une  disso- 
lution d'azotate  de  cuivre.  On   produit  ainsi   Tarséniate 
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As  O*  4Cu  O  ,H0  en  petits  octaèdres  de  couleur  olive,  iden- 
tiques avec  les  cristaux  naturels. 

L'analyse  des  arsëniates  de  cuivre  s'effectue  comme  celle 
des  phosphates^  l'acide  arsénique  a  été  également  dosé  par 
différence. 

• 

Arséniate  nacré  blanc-bleuâtre ...     As  0*  2  Cu  0 , 3  HO . 

Trouvé.  Calcalé. 

Eau 12,5  3H0. ...       ia,4 

Oxyde  de  cuivre 36^8  2 Gu  O . . .       35,8 

Acide  arsénique  (p.  d.) . .       $0,7  AsO^•..       5 1,8 

100,0  100,0 

Arséniate  bleu  . .     As  O*  3  Cu  0 ,4  HO. 

Trouvé.  Calcule. 

Eau.... i4,8  4H0 i3,2 

Oxyde  de  cuivre 4^»^  ^^u  0.  • .  44*4 

Acide  arsénique  (p.  d.)«.       4^»^  AsO\...  4^)4 

100,0  too>o 

Anéniate  vert  {  Olhénite) . .  *     As  O*  4  Cu  0 ,  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Eau... 4>o  HO 3,1 

Oxyde  de  cuivre.  ..•.. .       S5,9  ^QnO,.,       56,4 

Acide  arsénique  (p.  d.}. .       4^»'  AsO^. . .        4^>^ 

100,0  100,0 

Phosphate  et  chlorophospliate  de  plomb. 


Je  m'étais  surtout  proposé  de  reproduire  le  chlorophos- 
phate  de  plomb.  J'ai  dit  dans  là  première  partie  de  ce  Mé- 
moire comment  on  pouvait  obtenir  cette  matière  en  mettant 
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du  phosphate  de  chaux  (PhO*  2Ca09l}0)  en  digestion 
avec  une  dissolution  de  chlorure  de  plomb.  Vers  loo^^  la 
liqueur  devient  déjà  fortement  acide,  mais  le  chlorophos- 
phate  de  plomb  qui  se  forme  est  mélangé  d'apatite.  Pour 
Tavoir  pur,  j'ai  eu  recours  au  procédé  suivant.  J'ai  chauffé 
vers  23o^,  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  plomb,  dii 
pyrophosphate  de  plomb  préparé  en  précipitant  de  Tazotate 
de  plomb  par  le  pyrophosphate  de  soude.  J'ai  obtenu  une 
poudre  très-ténue,  dont  la  composition  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  du  plomb  phosphaté  vert,  mais  dont  il  est  très- 
difficile  d'apprécier  la  forme,  même  au  microscope.  J'ai 
également  étudié  l'action  de  Feau  seule  et  des  dissolutions 
d'azotate  de  plomb  sur  le  pyrophosphate  de  plomb. 

L'eau  l'a  transformé  en  aiguilles  cristallines,  dont  la 
composition  est  représentée  par  la  formule 

Ph0*2Pb0,H0. 

Avec  l'azotate  de  plomb  il  s'est  formé  des  cristaux  beaucoup 
plus  nets,  mais  qui  contiennent  une  notable  quantité  de 
nitrate  de  plomb.  On  prépare  probablement  ainsi  un  nitro- 
phosphate  de  plomb  analogue  à  celui  que  M.  Damour 
a  obtenu  en  mettant  une  lame  de  plomb  dans  une  dissolu- 
tion nitrique  de  phosphate  de  plomb.  Je  ne  voudrais  toute- 
fois pas  l'affirmer,  car  je  n'ai  pas  fait  l'analyse  de  ce  sel. 

Pour  obtenir  la  composition  du  phosphate  de  plomb,  on 
a  d'abord  déterminé  l'eau  par  la  calcination,  puis  on  a  dis- 
sous le  phosphate  sec  dans  l'acide  nitrique,  et  la  liqueur 
très-étendue  a  été  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré^  on  a 
transformé  ensuite  le  sulfure  de  plomb  en  sulfate  dont  le 
poids  a  permis  de  connaître  la  quantité  d'oxyde  de-  plomb 
contenu  dans  la  matière. 

On  a  trouvé  ainsi  ; 

Ph0^2Pb0,U0. 
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Trouvé. 

„  Calculé. 

Eau.. «.         3,3         3,4        3,4  ^99 

Oxyde  de  plomb 7i>6      71, 5       71  »4  ^3,8 

Âc.  phosphorique  (p.  d.).       25,  i       25,  i       25,2  23,3 

MH^M^i^iMMMraft  t^^^m^^^^Êamm  ^^^^m^^^m^^  mm  ^^^^» 

100,0     100,0     100,0  100,0 

On  remarquera  que  la  proportion  de  plomb  trouvée  est  un 
peu  faible  :  aussi  ai-Je  tenu  à  répéter  F  analyse,  pour  m'assurer 
que  cette  différence  ne  provenait  pas  d^une  erreur  d'expé- 
rience. La  concordance  des  trois  analyses  ne  permet  pas  de 
s'arrêter  à  cette  supposition;  mais  toutefois  Técart,  que  je 
ne  puis  expliquer,  n'est  pas  assez  grand  pour  faire  admettre 
une  fûrmule  autre  que  celle  que  je  propose. 

L'analyse  du  chlorophôsphate  a  été  faite  de  la  inanière 
suivante.  Le  sel  a  été  dissous  à  froid  dans  Tacide  nitrique 
étendu;  en  ajoutant  à  la  dissolution  de  Tazotate  d'argent,  on 
a  obtenu  du  chlorure  d'argent  que  Ton  a  recueilli  sur  un 
filtre,  puis  lavé  et  pesé.  La  liqueur  filtrée  contenait  tout  le 
plomb  et  Texcès  d'argent  ;  on  a  éliminé  ce  decnier  par  l'acide 
chlorhydrique,  en  ayant  soin  d'ajouter  à  la  liqueur  assez 
d'eau  pour  empêcher  la  précipitation  du  plomb.  On  filtre 
de  nouveau  et,  après  avoir  concentré,  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  pour  précipiter  le  plomb  à  l'état  de  sulfate  de 
plomb  qu'on  lave  à  l'eau  alcoolisée. 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore 2,8                 Cl 2,6 

Oxyde  de  plomb 80, 5  loPbO..  82,2 

Ac.  phosphorique  (p.  d.) . .          »  3Ph  0^ . .  » 

Phosphates  doubles  (ïurane  et  de  chaux. 

En  mélangeant  des  dissolutions  concentrées  de  phosphate 
acide  de  chaux  et  d'azotate  d'urane,  ou  obtient  au  bout  de 
quehjues  instants  un  abondant  dépôt  de  croûtes  cristallines 
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de  couleur  jaune-citron,  formées  par  un  pliosphate  double 
d'urane  et  de  chaux,  contenant  une  quantité  d'eau  de  cris- 
tallisation variable  avec  la  température  de  Texpérience.  La 
composition  de  ce  phosphate  est  représentée  par  la  for<« 

mule 

PhO^^U'O^CaO  +  Aq; 

il  diffère  donc  par  sa  composition  de  Turanite,  qu'il  m^a 
été  impossible  de  reproduire  jusqu'ici,  malgré  les*  essais 
nombreux  que  j*ai  tentés  ilans  diverses  directions. 

Si  Ton  maintient  le  mélange  des  dissolutions  à  une  tem«- 
pérature  de  5o  à  60®,  le  phosphate  de  chaux  étant  en  excès, 
il  se  dépose  un  phosphate  double  à  5  équivalents  d'eau. 
A  loo®,  ou  plutôt  en  faisant  bouillir  les  liqueurs,  on  ob- 
tient un  sel  qui  ne  contient  plus  que  4  équivalents  d'eau; 
et  enfin  si  Ton  chauffe  le  mélange  à  aSo®  dans  des  tubes 
fermés,  le  sel  obtenu  contient  3  équivalents  d'eau.  Si  l'on 
mettait  de  l'azotate  d'urane  en  excès,  on  obtiendrait  un 
phosphate  d'urane  simple,  qui  se  déposerait  également  sous 
forme  de  croules  cristallines  de  couleur  jaune  un  peu  plus 
foncée  que  celle  des  phosphates  doubles.  A  la  température 
de  5o  à  60^,  on  obtient  ainsi  un  phosphate  qui  a  pour 

formule 

Ph0»(lP0»)»4.9H0. 

J'ai  essayé  l'action  de  l'eaîu  pure  sur  les  phosphates  dou» 
blés,  pensant  enlever  de  l'acide  phosphorique  et  préparer 
Vuranite.  L'expérience  a  donné  un  résultat  négatif;  l'eau 
du  tube  est  restée  parfai  tement  neutre  au  papier  de  tournesdl, 
et  la  composition  du  phosphate  est  restée  identique,  à  l'eau 
d'hydratation  près. 

L'analyse  de  ces  phosphates  n'est  pas  sans  difficulté.  On 
ne  connaît,  en  effet,  aucune  méthode  commode  de  sépara- 
tion de  l'acide  phosphorique  et  de  l'urane.  Voici  celle  que 
j'ai  employée  dans  ce  but  :  On  chaude  au  rouge  un  poids 
déterminé  de  phosphate  d'urane  et  de  chaux;  la  perte  fait 
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connaître  Te^u  d^hydratation.  La  malière  calcinée  est  dis- 
soute dans  r acide  nitrique,  et  Ton  ajoute  au  liquide  obtenu 
^e  r  acétate  dVminoniaque  en  quantité  suffisante  pour  sa-- 
turer  l'acide  nitrique  employé.  Il  se  précipite  alors  du 
phosphate  d'uraoe  insoluble  dans  Tacide  acétique,  la  chaux 
reste  en  dissolution.  En  faisant  chauffer  la  liqueur  qui  con-«^ 
tient  le  précipité  de  phosphate,  on  voit  celui-ci  se  déposer 
nettement,  de  manière  à  ce  qu'on  puisse  décanter  la  plua 
grande  partie  du  liquide  ;  on  verse  le  reste  sut  un  filtre  ;  le 
précipité  est  facile  a  laver^  on  le  sépare  donc  nettement  de 
la  chaux*  Pour  doser  la  chaux>  il  suffit  d'ajouter  au  liquide 
qui  la  contient  de  Toxalate  d'ammoniaque  ;  la  chaux  se 
précipite  dans  l'excès  d'acide  acétique  sans  entraîner  d'acide 
phosphorique  5  ce  précipité,  lavéelcalciné,  donner  a  le  poid» 
de  la  chaux  contenue  dans  la  matière.  Le  phosphate  d'urane 
précipité  dans  l'acide  acétique  a  été  analysé  de  la  manière 
suivante  :  On  le  chaafïedans  un  coarant  d'hydrogène  pour 
le  transformer  en  phosphate  vert,  que  Ton  dissout  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  concentrée!  bouillant.  Ce  phosphate 
étant  insoluble  dans  les  acides  étendus,  il  suffit  d'ajouter  de 
l'eau  à  la  solution  chlorhydrique  pour  le  précipiter  sous 
forme  de  masse  gélatineuse  volumineuse,  assez  semblable, 
sauf  la  couleur,  à  de  la  silice  en  gelée.  On  laisse  déposer  ce 
précipité,  qu'on  lave  par  décantation  pour  enlever  la  plus 
grande  partie  de  l'acide,  et  on  le  traite  par  la  potasse.  A  la 
rigueur  il  n'est  pas  indispensable  de  laver  le  précipité  ]  on 
pourrait  traiter  la  dissolution  du  phosphate  dans  l'acide 
par  la  potasse  en  excès,  mais  on  emploierait  ainsi  beaucoup 
plus  de  ce  réactif.  La  potasse  décompose  assez  complète-' 
meot  le  phosphate  vert  en  donnant  du  phosphate  de  po^ 
tasse  et  de  l'oxyde  vert  d'urane  facile  à  Javer,  Mais  pour 
s'assurer  que  cet  oxyde  ne  contient  plus  d'acide  phospho- 
rique,  ou  pour  le  recueillir  s'il  en  contient,  il  convient  der 
ne  pas  le  peser  directement.  On  le  dissout  dans  l'acide  ni- 
trique et  on  salure  d'abord  par  de  l'acétate  d'ammoniaque 
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qui  laisse  préci|>iter  ordinairement  une  très-petite  quantité 
de  phosphate  d'urane  que  Ton  sépare  par  fihration.  La  li- 
queur filtrée,  additionnée  d'ammoniaque,  donne  Turane  à 
Tétat  d'uranate  d'ammoniaque,  qu'il  suffitde  calciner;  il  est 
bien  entendu  que  le  phosphate  d'urane  qui  provient  de 
l'oxyde  devra  être  analysé  à  son  tour  s'il  est  en  quantité 
notable,  autrement  on  pourra  lui  supposer  la  composition 
du  phosphate  primitif,  ce  qui  évitera  de  continuer  l'ana- 
lyse. L*acidephosphorique  a  toujours  étédosépardifférence« 
Les  diverses  analyses  de  phosphates  d'urane  que  j'ai 
faites  m'ont  toutes  prouvé  que  sa  composition  était  tou- 
jours constante  si  on  le  précipitait  dans  des  liqueurs  aci- 
dulées par  l'acide  acétique. Il  renferme  80  pour  100  d'oxyde 
d'urane  ;  ce  qui  correspond  à  la  formule 

PhO*2U'0^ 

Aussi  dans  quelques  analyses  j'ai  déterminé  seulement  le 
poids  du  phosphate  d'ura ne.  • 

Cette  composition  du  phosphate  d'urane  précipité  dans 
l'acide  acétique  a  été  d'ailleurs  indiquée  par  M.  Sutton  (i), 
qui  a  proposé  de  se  servir  de  ce  composé  pour  doser  l'acide 
phosphorique  d'un  grand  nombre  de  phosphates  ;  comme 
je  ne  connaissais  pas  son  Mémoire  à  l'époque  où  j'analysais 
mes  sels  d'urane,  mes  expériences  confirment  d'autant 
mieux  le  résultat  de  ses  recherche^. 

PhO*U»O^CaO,5HO. 

Calculé. 

Eau j6,2  5H0....  i5,5 

Chaux 9,5  CaO 9,6 

Oxyde  d'urane 47»^  U'O^...  495^ 

Ac.  phosphorique  (p.  d.). .  26,8  PhO*. .  . .  a5, 1 

100,0 


(1)  Chemical  NewSy  t.  I,  p.  97  j   1860.—  Répertoire  de  Chimie  pour  1860, 
p.  i65. 
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La  première  analyse  donnait  un  excès  de  chawx  ;  cela 
lient  à  ce  que  Ton  avait  commeucé  par  réduire  le  phos- 
phate double  par  Thydrogène.  II  a  fallu  ensuite  traiter  la 
matière  par  Tacide  chlorhydri que  étendu  pour  enlever  le 
phosphate  de  chaux,  mais  il  en  reste  une  notable  quantité 
que  Ton  a  retrouvée  dans  le  courant  dcfi  l'analyse  avec  celle 
qu'avait  apportée  la  potasse  employée  pour  la  décomposi- 
tion du  phosphate  vert.  La  quantité  d'urane  est  un  peu 
moindre  que  la  quantité  théorique-,  il  est  difficile,  en  effet, 
de  n'en  point  perdre  dans  la  série  des  iiltrations  et  des  pré- 
cipitations que  Ton  doit  faire  pour  arriver  à  obtenir  l'oxyde 
d'urane  exempt  diacide  phosphorique. 

Ph  O*  WO^  ,4  HO  préparé  à  1 00°. 

Trouvé.  Calculé. 

Eau i3,4  4H0 12,8 

Chaux. 12,5  CaO 10,0 

Oxyde  d'urane 60,7  U^O* . . . .  5i,4 

Ac.  phosphorique  (p.  d.). .  24,4  PhO*....  25,8 

100,0  100,0 

L'excès  de  chaux  provient  de  la  même  cause  que  dans 
l'analyse  précédente  ;  peut-être  aussi 'la  matière  contenait- 
elle  un  peu  de  phosphate  acide  de  chaux,  mais  en  tous  cas 
la  formule  ne  peut  être  douteuse. 

PhO*U»0'CaO,3HO//re/7flfr^' à  25o«. 

Trouvé.  Calculé. 

Eau 9,1  3  HO....       9,9 

Chaux é..»  11,0  CaO 10, 3 

Oxyde  d'*arane i...  5i  ,5  U'O'.  . . .  52, o 

Ac.  phosphorique  (p.  d.  ) . .  28 ,'4  PhO*. ...  27 ,8 

•  100,0  100,0 

La  quantité  d'eau  trouvée  est  un  peuplus  petite  que  la 
quantité  théorique;  il  est  probable  que  ce  phosphate  com- 

Àtm.  de  Chim.  et  de  Phys.y  3*  série,  t.  LXI.  (  Avril  1861.}  29 
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mençait  à  se  transformer  en  un  produit  moins  hydraté  que 
celui  qui  correspond  à  la  formule  ci*dessus. 

PhœaU^OSgHO. 

Trouvé.  •  Calculé. 

Eau '.      19  9HO 18,2 

Phosphate  d'urane 81         Ph  0*  2  U»  0* . . .     81,8 

100  lOOyO 

On  a  déterminé  la  composition  de  ce  sel  d'après  la  re- 
marque faite  plus  haut  sur  la  composition  du  phosphate 
d'urane  précipité  dans  Tacide  acétique.  Si  Ton  dissout  le 
phosphate  calciné  dans  l'acide  nitrique,  on  obtient  une  li- 
queur qui  laisse  précipiter  par  Facétate  d'ammoniaque 
tout  le  phosphate  dissous.  On  constate  seulement  dans  le 
liquide. qui  surnage  quelques  traces  de  chaux,  mais  il  est 
parfaitement  exempt  d'acide  pbo$phorique  et  d*urane« 

Phospluite  cTurane  et  de  cuivre. 

On  obtient  ce  sel  en  mélangeant  des  dissolutions  d'azo- 
tate dWane  et  de  phosphate  de  cuivre  obtenu  en  faisant 
digérer  du  carbonate 'de.  cuivre  avec  de  l'acide  phosphori- 
que^  An  bout  de  quelque  temps ,  surtout  si  l'on  chauffe 
vers  5o  ou  60^,  il  se  produit  dans  la  liqueur  de  petites  pail- 
lettes cristallines  de  couleur  vert  pâle,  qui  ont  la  composi- 
tion de  la  chalcolite.  Leur  composition  est  en  effet  repré- 
sentée par  la  formule 

2PhO*{UW)*2CuO-hi6HO    ou     PhÛ»(U»0»)»CuO  4.8HO., 

La  chalcolite  présente  une  assez  grande  stabilité  vis-à-vis 
des  dissolutions  d'azotate  d'urane,  puisque  en  présence  d'un 
excès  de  ce  sel  l'oxyde  de  cuivre  n'est  pas  éliminé  comme 
cela  arrive  pour  le  phosphate  d'urane  et  de  chaux.  L'eau 
ne  parait  pas  non  plus  l'altérer,  du  mains  jusqu'à  aSo^  \ 
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la  proportion  d^eau  contenBe  dans  le  sel  diniînué  uti  pim, 
maiâ  d'une  quantité  beaucoup  plus  faible  qu'on  (aurait  pli 
le  penser  d'dprès  ce  qui  arrivé  ordf  Vainement  ave«  les  au- 
tres phosphates*  Ainsi  le  sel  chauffé  k  mo^  dans  Teau  dis« 
tilléé  li'a  perdu  ni  acide  phosphorique  liî  phosphate  kt\Ù^ 
de  chaux  oit  de  ouivre  ]  la  proportion  d'eau  esi  âeùleinent 
descendue  de  164  S  pour  tooà  i4>S  pour  100. 

Fondue  avec  le  carbonate  de  soude,  la  chaloc^iie  sef  trëns-^ 
forme  assez  nettement  en  phosphate  de  soude  et  en  un  ura- 
nate  de  cuivre  cristallin  dont  la  couleur  rappelle  celle  de 
Taventurine.  La  composition  de  cet  iiranate  est  représentée 
par  la  formule 

aU'OSGuO. 

Oii  peut  se  servir  de  dette  réaction  pour  analyser  la  çhalco- 
lite.  Après  avoir  déterminé  Teau,  on  fond  la  matière  avec 
trois  ou  quatre  fois  son  poids  d'un  mélange  de  carbonates  de 
potasse  et  de  soude  ;  en  reprenant  par  Feau ,  on  dissout  le 
phoéphalè  alcalin  formé  qui.  ne  rétient  que  des  traces  d*b* 
rane^  IWaiiate  de  cuivre  reale  sur  le  filtre.  On  le  dissout 
dans  l'acide  nitrique  et  Ton  pi*écipiie  par  l'amoi€«iiaqué  en 
eicès.:  le  cuivre  reste  dissous,  l'urane  esl'^récjpité  à  Télat 
d'uranate  d'amoiioniaque^  seulement  il  conviendra  de  re-> 
chei'eber  si  cet  oxyde  tie  contient  pas  d'acide  pfaosphdri* 
que  :il  suffira  de  voir  a^il  est  entièrement  sdluble  da«ii 
Tacido  acétique,  ce  qui  n'arrive  pas  d'ordinaire.  Le  cuivre 
est  précipité  par  le  sulfbydrate  d'ammoniaque*  Il  y  aura 
doné  un  peu  de  phosphate  d'urane  à  analyser;  par  cotisé- 
qnent,  cette  méthdde  est  au  fond  moins  simple  qti'ellene 
paraijf^  à  moins  qiàel'on  ne  suppose  connue  la  composition 
du  phosphaté  d^urane,  ce  qu'il  est  permis  dé  faire,  conimé 
je  l'ai  indiqué  plus  haut. 

Mais  il  est  préférable  d'employer  la  méthode  dufvaiite. 
L'efau  ayant  été  déterminée  par  la  calcination,  on  diséout  ta 
matière  dans  l'acide  nitrique  et  l'on  sature  la  liquetir  pafi* 
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racétated'ammoriiaque,  le  phosphate  d^uranese  précipite; 
la  liqueur  qui  reste,  traitée  par  Tammoniaque  et  le  sulfhy' 
drate  d'ammoniaque,  donne  le  cuivre.  Le  phosphate  d'urane 
donne  Turane  et  Tacide  phosphoriqne,  soit  en  supposant 
connue  sa  composition,  soit  en  l'analysant  par  la  méthode 
indiquée  à  propos  des. phosphates  d'urane  et  de  chaux.  Dans 
ce  dernier  cas,  Je  résultat  a  été  encore  celui  que  le  calcul 
avait,  indiqué. 

Chalcolite,..     PhO*2U»03CaO,8HO. 

TrouTé. 
. — — ,  M  Calculé. 

Eau 16,5  16,7  8H0..  i5,2 

Oxyde  de  cuivre »  8,1  GuO. ..  8,4 

Oxyde  d'urane 60, 5  60, 5  .2U'0'.  61,0 

Acide  phosphorique  (p.d.).  »  24  >7  PhO*..  25,4 

^<  ,100,0  .100,0 

La  première  analyse  donnait  un  peu  moins  de  cuivre 
que  ne  l'indique  la  théorie ,  parce  que  le  phosphate  conte- 
nait une  petite  quantité  de  chaux,  dont  on  ne  soupçonnait 
pas  d'abord  la  présence  dans  le  produit,  et  qui  remplace 
ainsi  Une  partie  du  cuivre.  On  a  repris  l'analyse  sur  une 
matière  plus  pure,  où  Ton  a  obtenu  8,1  pour  100  de  cuivre 
au  lieu  de  8,4  exigé  par  la  théorie.  Il  faut  également  re- 
marquer que  la  proportion  d'eau  parait  un  peu  forte;  mais 
il  fauttemir  compte  de  ce  fait  que  dans  toutes  les  calcina- 
lions  de  phosphate  d'urane  il  y  a  toujours  une  rédac- 
tion partielle  de  l'oxyde  et  production  de  phosphate  vert. 
La  petite  perte  d'oxygène  augmente  le  poids  de  l'eau  d'une 
quantité  qui  est  de  l'ordre  de  l'excès  trouvé.  En  tous  cas  la 
quantité  d'eau  pouvant  diniinuer  à  mesure  que  le  sel  se 
forme  à  une  température  plus  élevée,  la  possibilité  d'ob- 
tenir la  chalcoliie  à  i5y2  pour  100  est  parfaitement  dé- 
montrée. 
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liemarques  finales. 

Les  phosphates  décrits  dans  ce  Mémoire,  sont  pour  la 
plupart  des  sels  tri  basiques.  Ce  résultat  pouvait  se  prévoir, 
puisque  l'on  a  employé  pour  les  produire  de  T acide  phos- 
phoriqup  ordinaire. ou  des  phosphates  correspondant  à  cet 
acide.  On  peut  mettre  ce  .résultat  eu  évidence  à  Taide  de  la 
dissolution  d'azotate  d'argent  qui  transforme  en  phosphate 
jaune  tous  ceux  qui  sont  plus  ou  moins  insolubles  que  ce 
sel.  Mais  ce  caractère  ne  peut  plus  s'appliquer  aux  phos- 
phates plus  insolubles  que  le  phosphate  d'argent  :  c'est  ce 
qui  arrive  pour  les  phosphates  d'urane  eu  particulier.  Il 
n'en  est  pas  moins  naturel  d^attribuer  à  ces  sels  la  formule 
ordinaire,  à  moins  qu'une  telle  hypothèse  ne  force  à  adr 
mettre  pour  Turane  des  analogies  qui  ne  seraient  pas  d'ac- 
cord avec  les  faits  observés  jusqu'ici.  Or,  si  nous  donnons 
à  la  chalcolite,  que  Berzelius  représente  par  la  formule  copir 
pliquée 

PhO'^(U»(>»)*H-Php^2CiiO-h  16HO, 

]^  formule  plus  simple  qne  nous  lui  avons  déjà  attribuée 

PhO»(U»0»)CuO,8HOj 

ce^te  espèce  minérale  deviendra  un  phosphate  tribasique 
ordinaire  dans  lequel  l'oxyde  d'urane  U*0'  jouerait  le  rôle 
d'un  protoxyde.  On  sait,  depuis  les  belles  expériences  de 
M.  Peligot  sur  l'urane,  que  c'est  en  effet  de  cette  manière 
que  l'oxyde  d'urane  se  comporte  dans  toutes  ses  combinai- 
sons. Les  formules  des  autres  phosphates  deviendront  dans 
cette  hypothèse 

PhO*2(U'0')0,HO-f-4HO  et  PhO»(U'0»)0,CaO,HO-f- 2HO, 
PhO»tU»0^)0,CaO,HO-h4BO  et  PhO*(U'0»)0,CaO,HO-l-HO. 

• 

On  peut  également  rapprocher  la  libethénite  d^  phosphatp^ 
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tribasiques^  en  considérant  ce  corps  comme  résultant  de 
l'union  d'^un  phosphate  tribasiqiie  et  d'un  oxyde  hydraté. 
On  peut  en  effet  écrire  PhO'4CuO,HO  sous  la  forme 
PhO*3CuO-f-  CuOHO.  Ge  genre  de  combinaison  ne  se- 
rait pas  particulier  aux  phosphates,  mais  d'autres  sels  et 
notamment  les  carbonates  naturels  en  fournissent  de  nom- 
breux exemples.  Du  reste  les  phosphates  de  la  forme 
Ph  p'  3  RO  se  combinent  avec  les  chlorures  de  même  métal 
en  plusieurs  proportions  pour  former  l'apatite 

(Ph0^3CaO)iCaa 

Qu  la  wagnérite 

(Ph0^3MgO)-|-MgCl. 

On  n'aurait  donc  aucune  raison  valable  de  supposer  qu'ils 
ne  peuvent  se  combiner  avec  d'autres  corps.  Les  formules 
des  phosphates  de  cuivre  plus  basiques  que  la  libethénite 
deviendraient  alors 

PhO3Cii0-h2(Cu0,H0)  et  PhO*3CuO-H3(CuO,HO). 

Je  terminerai  ce  travail  par  le  tableau  des  divers  phos- 
phates et  arséniates  qui. y  sont  étudiés;  je  continue  d'ail- 
leurs ces  recherches  et  j'en  ferai  connaître  le  résultat  dans 
W»  prochain  Mémoi  re ,  ^ 


iPbO'  J 
>  :^B.O,HO  + Aq. 

PhQ»2Mg0,H0  4-9H0. 
l  Ph0*2Mg0,H0  +  6H0, 
I  Pb0*2Mn0,a0H-6H0, 
(  PhO*2FeO,HO-h6HO. 

/  PhÔ* aCaO ,  HO  -h /[HO     (produit  d^  sécrétion  végétale), 
■   Ph0^2(U20')0,HOH-4HO,  • 
PhO^(U^O')0,CaO%HO  4-4HO. 
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AsO»2CaO,HO-f-3HO  (haidmgériïc), 
PhO»!îCaO,H0  4-3HO, 
PhO»(U'0»)OCaO,HO-*-3HO. 

As0*2Ça0,H0  +  2HO, 

Ph  O*  (  U»0^)  OCa  0 ,  HO  H-  2  HO, 

As0*2Cii0,H0  rf- 2  HO. 

I  A80''2Caa,Ha, 


i  Ph  O^  ) 

Composés  dç  la  forme  j    4    ^  {  3  RO  -h  Aq. 

PhO'2(U»0')0,CuO  +  8HO(chalcolite), 

PhO»3MgO-f-5HO, 

AsO»3CuO  +  4HO. 

Ph0^3Mn0  4-3H0, 
PhO*3Co0  4-3HO, 
PhO*3Cu6-+-3HO. 

PhO»3jV!nO-4-HO, 
Ph0»3^i3  0-VH0, 
PlkC?  3.FÇ0  -ir  HO,  • 

Composés  de  la  forme  3  (  PhO^  3R0)  -h  RCI. 

/  3  (PhO*3CaO)  +  CaÇI  apatite, 

*  3(AsO»3CaO)+CaCl 

\  3(AsO*3PbO)  -HPbCl  (plomb phosphaté). 


t 


Composes  de  la  forme  (  Ph  0*  3  RO  +  RO ,  HO  ) . 

PhO*3CuO  -hCuO  (libethénite). 
As  0*  3  Cu  0  -h  Cm  0  (  olivéoiie) V 
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SYNTH&SB  DE  L  ÉTHfiR  lODHYDRIQIIB  AU  MOYEN  DU  GilZ 

OLÉFIANT; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  m68  recherches  sur  la  synthèse  des  alcools,  j*ai 
établi  que  les  carbures  d'hydrogène  qui  diflerent  des  alcools 
par  les  éléments  de  Teau  ont  la  propriété  de  se  combiner 
directemeni  avec  les  hydracides.  Les  éthers  chlorhydriques, 
bromhydriques,  iodhydriques  des  divers  alcools  se  trouvent 
ainsi  produits  synthétiquement. 

Ces  résultats  sont  faciles  à  constater 

avec  le  propylène.  i . C*H*, 

avec  l'amylène , . . .      C"H*% 

avec  le  caprylène , C*'H**, 

avec  l'éthalène C"H". 

Mais  le  gaz  oléfiant,  le  plus  simple  des  carbures  de  celte 
série,  le  plus  connu  et  peut-être  aussi  le  plus  important, 
donne  lieu  à  quelques  difficultés.  En^ffet,  le  fait  de  sa  com- 
binaison avec  les  acides  bromhydrique  et  Surtout  clilor- 
hydrique  est  bien  plus  pénible  à  constater,  en  raison  de  la 
lenteur  avec  laquelle  cette  combinaison  s'effectue.  En  raison 
de  cette  circonstance,  j'ai  cru  utile  de  réaliser  une  nouvelle 
expérience  sur  le  gaz  oléfiant,  en  cherchant  &  l'unir  avec 
l'acide  iodhydrique. 

La  combinaison  entre  le  gaz  oléfiant  et  l'acide  iodhydri- 
que s'eiTeciue  directement,  comme  on  pouvait  le  prévoir 
d'après  les  faits  précédents  ^  elle  est  plus  aisée  et  plus  ra- 
pide que  celle  des  autres  hydracides  avec  le  même  carbure 
d'hydrogène.  Voici  comment  je  l'ai  réalisée. 

Dans  un  ballon  de  i  litre,  à  long  col ,  on  introduit  un 
tube  scellé  renfermant  20  centimètres  cubes  environ  d'une 
solution  aqueuse  saturée  d'acide  iodhydrique,  on  étrangle 
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le  col  du  ballon  à  la  lampe,  on  déplace  Tairqu/il  renferme 
à  l'aide  d'un  courant  prolongé  de  gaz  oléfiant  sec  et  pur^ 
puis  on  scelle  le  col  du  ballon  à  la  lampe.  On  l'agi  le  alors 
avec  précaution ,  de  façon  à  briser  le  tube  d'acide  iodhy- 
drique  qui  se  trouve  dans  son  intérieur  et  à  mettre  Thydra- 
cide  en  contact  avec  le  carbure  d*hydrogène.  Pour  effec- 
tuer la  réaction,  on  place  le  ballon  dans  un  bain-marie 
et  on  le  maintient  à  loo^  pendant  cinquante  heures.  Au 
bout  de  ce  temps,  la  combinaison  est  accon^plie  :  le  vide 
s'est  produit  à  l'intérieur  du  vase,  par  suite  de  l'absorption 
du  gaz  oléfiant. 

On  ouvre  le  ballon,  on  y  introduit  une  solution  alcaline, 
afin  de  saturer  Texcès  d'hydracide  :  l'éther  iodhydrique  se 
précipite  au  fond  du  vase  sons  la  forme  d'une  couche  hui- 
leuse et  incolore*,  on  le  décante  à  l'aide  d'un  tube  effilé. 
En  opérant  dans  les  conditions  ci-dessus,  on  oblient..envi7 
ron. 4  grammes  d'éther  iodhydrique,  c  est-à*dire  un  poid$ 
aussi  voisin  de  la  théorie  que  le  comportent  les  conditions 
d'une^semblable  expérience,  et  principalement  la  volatilité 
de  l'éther  dans  l'atoiosphère  du  ballon,  sa  dispersion  à  la 
surface  intérieure  si  considérable  de  ce  ballon ,  etc. 

L'éther  iodhydrique  ainsi  obtenu  a  été  purifié  par  une 
distillation.  Son  point  d'ébuUition  était  compris  entre  y^^ 
et  73^.  Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  i  ,98  à  4^.  Les  pro- 
priétés précédentes,  aussi  bien  que  les  autres  qualités  phy- 
siques et  cliimiques  de  l'éther  iodhydrique  obtenu  au  moyen 
du  gaz  oléfianf,  se  confondent  avec  celles  de  l'éther  iodhy-. 
drique  obtenu  au  moyen  de  l'alcool. 

La  formation  de  l'éther  iodhydrique  au  moyen  du  gaz 
oléfiant  est  une  synthèse  dans  le  sens  le  plus  parfait  du 
mot.  Elle  s'exprime  par  l'équation  suivante,  qui  rappelle  la 
formation  directe  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque  : 

c*H«    -f.    Hi   =    onn 

Gaz  Acide  Elher 

oléliant.    H^liydrique.    ioclliy  drique. 
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F9MUTI0N  W  VhSm  OXALIOUE  PAR  L'OXYBATION 

DBS  CYANURES-, 

Pau  m.  BERTBELOT. 


On  sait  que  Tacide  cyanhydrique  et  les  cyanures  peuvent 
être  regardés  comme  formés  par  l'union  des  éléments  de 
Tacide  formique,  c'est-à-dire  de  l'oxyde  de  carbone,  avec 
les  éléments  de  l'ammoniaque 

C*H  Az  =  C»0» -f- AzH»  —  H'O^ 

on  sait  aussi  que  l'acide  oxalique  représente  un  degré  d'oxy- 
dation intermédiaire  entre  1  oxyde  de  carbone  et  l'acide  car- 
bonique ;  on  est^  dès  lors  conduit  à  penser  qu^en  traitant 
les  cyanures  par  des  agents  d'oxydation  convenablement 
ménagés,  on  doit  pouvoir  former  de  l'acide  oxaliquCi* 

Dans  Tîntention  de  vérifier  l'exactitude  de  cette  conjec- 
ture ,  j'ai  ebercbé  à  oxyder  le  cyanure  jaune  de  potassium 
par  l'acide  nitrique.  J*ai  pris  i  partie  de  cyanure  jaune 
et  4  parties  d'acide  nitrique  ;  j'ai  fait  bouillir  le  tout  jus- 
qu'à destruction  complète  du  cyanure,  puis  j'ai  évaporé; 
j*ai  saturé  la  liqueur  à  Taide  du  carbonate  de  potasse  em- 
ployé en  léger  excès;  j'ai  ajouté  quelques  gouttes  d'acide 
aeétiqne,  de  façon  i  rendre  la  liqueur  acide;  j'ai  fait  bouillir, 
pour  chasser  l'acide  carbonique  demeuré  en  dissolution; 
puis  j'ai  versé  du  chlorure  de  calcium  dans  la  liqueur.  Il 
s'est  formé  un  précipité  qui  a  été  recueilli  et  lavé.  L'exa- 
men de  ce  précipité  et  son  analyse  ont  prouvé  qu'il  était 
constitué  par  de  l'oxalate  de  chaux. 

La  proportion  d'acide  oxalique  qui  prend  naissance  dans 
ces  conditions  aux  dépens  du  cyanure  jaune,  est  peu  con- 
sidérable. 
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J'ai  répété  la  même  expérience  avec  le  cyanure  rouge  et 
j'ai  obtenu,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  le  i^ëme  résultat* 

On  peut  envisager  la  métamorphose  des  cyanures  en 
acide  oxalique  de  deux  manières  assez  différentes.  D'un 
côté,  on  peut  se  borner  à  comparer  la  composition  de  l'oxyde 

de  carbone C*0' 

celle  de  l'acide  oxalique C*0' 

et  celle  de  l'acide  carbonique C'O* 

L'acide  oxalique,  intermédiaire  par  sa  composition,  le 
sellait  aussi,  dans  le  cas  présent,  par  les  circoustancefl  de  sa 
formation. 

D'un  autre  côté,  on  sait  qu'il  est  préférable  de  doubler  la 
formule  de  l'acide  oxalique  et  de  le  représenter  par  le  sym- 
bole 

e0«,2H0. 

Pour  se  rendre!  compte  de  sa  formation,  d'après  cette 
seconde  formule,  il  suffira  de  remarquer  que  Tacide  oi^alique 
se  dédouble  nettement  en  acide  carbonique  et  en  acide  for- 
mique  : 

Acide  Aeide  Acide 

oxalique.  caj-bonique.  (ormique. 

OU,  ce  qui  revient  au  même,  en  acide  carbonique  et  en 
oxyde  de  carbone.  Dès  lors  on  est  conduit  à  penser  qu'il 
pourra  être  reconstitué  syntbétiquement  par  l'union  des 
deux  composés  formés  par  son  analyse.  C'est  précisément 
ce  qui  paraît  avoir  lieu  dans  l'oxydation  des  cyanures  :  un 
équivalent  de  cyanure  s'oxyde  et  se  change  en  acide  carbo- 
nique, lequel  s'unit  à  l'état  naissant  avec  l'oxyde  de  car- 
bone (ou  l'acide  formique),  qui  dérive  d'un  second  équiva- 
lent de  cyanure. 
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SUR  L  eXYBATION  QUE  L'ALCOOL  EPROUVE  A  LA  TEMPÉRATURE 
ORDINAIRE  SOUS  LINFLUEKCE  DE  LA  BARYTE; 

Par  m.  BERTHëLOT. 


Ayant  eu  occasion  d'examiner  des  solutions  alcooliques 
de  baryte  abandonnées  à  elles-mêmes  pendant  plusieurs 
années  dans  des  flacons  mal  bouchés,  j^ai  reconnu  qu'il  y 
avait  eu  formation  ; 

1^  De  résine  d'aldébyde;  ce  qui  s'accorde  avec  les  faits 
connus  relativement  à  Tinfluence  de  l'air  sur  les  solutions 
alcooliques  de  potasse  ; 

2?  ïy acide  oxalique,  en  proportion  très-notable  \ 

y  D'un  acide  particulier,  volatil ,  soluble  dans  l'eau , 
doué  d^une  odeur  acétique  avec  nuance  empyreumatique. 
Son  sel  de  baryte  est  incristallisable,*  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  ordinaire. 

Ce  sel  a  fourni  à  l'analyse  56  pour  loo  de  baryte. 

Il  ne  précipite  point  les  sels  de  chaux,  de  cuivre,  de 
plomb.  Il  ne  précipite  point  davantage  les  sels  d'argent  en 
solution  étendue;  mais  il  précipite  leur  solution  concen- 
trée, et  le  précipité  ne  tarde  pas  à  fournir  de  l'argent  métal- 
lique, surtout  à  l'ébulliiion.  Cette  même  réduction  s'opère 
avec  des  solutions  assez  diluées  pour  ne  pas  précipiter  le 
nitrate  d'argent. 

Cet  acide  est  peu  abondant.  Ses  caractères  rappellent 
l'acide  acrylique,  C*  H*0*,  plus  que  tout  autre  corps  connu, 
et  je  suis  porté  à  regarder  les  deux  acides  comme  identi- 
ques. 

Pour  se  rendre  compte  de  cette  formation  d'acide  acry* 
lique  aux  dépens  des  éléments  de  l'alcool,  il  suffit  de  remar- 
quer que  l'acide  acrylique  se  dédouble  aisément  sous  l'in-» 


\ 
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tluence  des  agents  oxydants  en  acides  acétiqtie  et  formique  : 

Acide  Acide  Acide 

acrylique.  acétique.  formique. 

résultat  qui  autorise  k  l'envisager  comme  formé,  soit  par 
l'union  de  l'aldéhyde  ordinaire  et  de  l'acide  formique, 

soit  par  Tunion  de  Taldéhyde  méthylique  et  de  l'acide  acé- 
tique, 

« 
On  sait  qu'un  dédoublement  analogue  a  conduit  à  opérer 
la  synthèse  de  l'acide  cinnamique  au  moyen  de  l'aldéhyde 
benzoïque  et  de  Tacide  acétique.  L'acide  acrylique  pourra 
sans  doute  être  reproduit  par  une  synthèse  semblable. 
Dans  la  circonstance  actuelle,  on  pourrait  admettre  qu'il 
résulte  d'une  réaction  opérée  à  l'état  naissant  entre  ses  deux 
composants,  Taldéhyde  et  l'acide,  ces  deux  corps  étant  pro- 
duits simultanément  pendant  l'oxydation  lente  de  l'alcool. 

La  formation  probable  de  l'acide  acrylique  n'est  pas  le 
seul  fait  digne  d'intérêt  parmi  ceux  qui  viennent  d'être 
signalés.  En  effet  on  doit  aussi  faire  quelque  attention  à  la 
formation  de  l'acide  oxalique  aux  dépens  de  l'alcool^  dès 
la  température  ordinaire  et  sous  l'influence  de  l'oxygène 
deTair, 

La  ressemblance  de  ce  résultat  avec  celui  que  produisent 
plus  rapidement  les  agents  d'oxydation  les  plus  énergiques, 
l'acide  nitrique  par  exemple ,  fournit  une  nouvelle  preuve 
de  l'intensité  que  peuvent  acquérir  les  actions  en  apparence 
les  plus  faibles^  quand  elles  sont  aidées  parle  concours  du 
temps. 

Cette  même  formation  mérite  encore  quelque  attention 
«ous  un  autre  point  de  vue.  En  effet,  elle  vient  contîrmer 
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les  relations  directes,  et  pour  ainsi  dire  nécessaii^es,  qui 

existent  entre  Talcool C*H*0'* 

et  l'acide  oxalique C*H*0» 

Quel  que  soit  l'agent  d  oxydation  que  Ton  fasse  agir  sur 
Talcool,  soit  qu'on  Toxyde  directement  par  l'acide  nitrique, 
ou  par  l'oxygène  de  l'air  en  présence  de  la  barytC)  soit  qu'on 
l'oxyde  indirectement  par  l'intermédiaire  du  sesquicblo- 
rure  de  carbone  ou  du  glycol,  c'est-à-dire  de  deux  corps 
qui  peuvent  être  également  formés  au  moyen  du  gaz  olé- 
fiant,  on  obtient  en  général  comme  produit  ultime  l'acide 
oxalique.  C'est  le  dernier  produit  d'oxydation  dans  lequel 
le  nombre  équivalent  du  carbone  contenu  dans  l'alcool 
demeure  intégralement  conservé. 


•Wk^AMW^lMA  VV»^M«VMW«  w«« 


OXYDATION  DE  L  ACIDE  NALIQIIE  SOUS  L'INFLUENCE 
DE  L'ESSENCE  DE  TÉRÉBENTHINE  i 

Par  m.  BERTHELÔT. 


Voici  un  nouvel  exemple  des  oxydations  qui  peuvent 
s'accomplir  sous  l'influence  de  l'essence  de  térébenthine  (i). 

Ayant  abandonné  pendant  un  an  de  T acide  malique,  de 
l'eau  ôt  de  la  chaux  sous  une  couche  d  essence  de  térében- 
thine, j'ai  reconnu  qu'il  y  avait  formation  d'une  petite 
quantité  d'acide  oxalique.  La  plus  grande  masse  de  l'acide 
malique  demeurait  inaltérée. 

(i)  "Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Phj siijuey  3*  série)  l.  LVItl,  p.  4^6. 
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SUR  LE  DUfeeMHYBRATB  U  TIRPiLkNI^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


Oh  sait  par  les  expériencesde  M.  H.  Devîlle  que  Tliydr^iér 
d'essence  de  térébenthine,  traité  par  l'acide  chlorliydrique^ 
donne  naissance  à  un  dicUorhydraie  :  C*^  H",  2  H  CL 

J'ai  préparé  le  composé  bromhydrique  correspondant,  en 
faisant  agir  Tacide  bromhydrique  gazeux  sur  le  raéme  hy- 
drate. Ce  composé  est  cristallisé;  ses  propriétés  sont  sem<* 
blables  à  celles  du  dichlorhydrate }  son  analyse  ^'accorde 
avec  la  formule 

C-»H'%  2HBr, 

Conformément  à  la  nomenclature  que  j'ai  proposée  pour 
les  carbures  C**  H**  (i),  je  désignerai  ce  corps  sous  le  nom 
de  dibromhydrate  de  terpûène. 


<M««4»V«  M>\^M  W«  Wt  ^^A  «^ 


SUR  L'ABSORPTION  DE  L'OXYDE  DE  CARBONE  PAR  LES  ALCALIS; 

P*ji  M.  BERTHELOT. 


^     ■   ■    imifm 


En  étudiant  l'action  de  Toxyde  de  carbone  sur  les  alcali» 
et  la  formation  de  Tacide  formique  qui  en  résulte,  j'ai  fiiic 
un  certain  nombre  d'expériences  relatives  à  TinflueiK^é 
qu'exerce  sur  cette  absorption  la  présence  de  divers  cùtO" 
posés. 

Dans  ces  essais  Tacide  formique  est  toujours  demeuré  lo 

(1)  Chimie  organique Jondée  sur  la  ^nthèse,  t.  ll|  p.  ;;35« 
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produit  principal  ei  le  plus  souvent  unique- de  la  réaction. 
Ce  n^est  donc  point  par  la  nouveauté  des  composés  obtenus 
que  les  résultats  peuveot  attirer  l'attention.  Cependant 
je  pense  que  ces  résultats  ne  sont  point  sans  intérêt;  en 
eilet.  ils  fournissent  une  nouvelle  preuve  de  l'influence 
qu'exerce  sur  la  combinaison  de  deux  corps  la  présence 
d*un  troisième  corps  n'intervenant  point  en  apparence  par 
ses  affinités  propres. 

Voici  les  faits  tels  que  je  les  ai  observés*  Dans  un  tube 
placé  sur  le  mercure,  j'introduisais  Talcali  solide,  Toxyde 
de  carbone  et  la  matière  dont  je  voulais  étudier  Tinfluence. 
Je  renouvelais  Toxyde  de  carbone  au  fur  et  à  mesure  de  son 
absorption,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  cessât  de  se  manifester. 

Les  expériences  ont  eu  lieu  à  la  température  ordinaire, 
pendant  le  cours  des  mois  de  juin  et  de  juillet.  J'ai  opéré 
avec  la  potasse,  la  soude,  la  baryte  et  la  cbaux,  en  pré- 
sence de  l'eau,  de  l'alcool,  de  l'esprit-de-boîs,  de  l'alcool 
amylîque,  de  l'éther  ordinaire,  de  divers  éthers  composés, 
de  la  glycérine,  etc.  Les  résultats  que  je  vais  exposer  doivent 
être  regardés  surtout  comme  comparatifs. 

1.  Potasse  et  eau. 

L'absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  la  potasse  est 
d'autant  plus  rapide,  que  la  potasse  se  trouve  en  plus 
grande  quantité.  En  présence  d'une  proportion  d'eau  assez 
notable,  l'absorption  s'opère  mieux  que  si  la  potasse  est 
simplement  humecté^.  Le  contact  d'une  lame  de  platine  ne 
parait  pas  activer  notablement  l'absorption.  En  présence 
d'une  quantité  de  potasse  suffisante,  tout  l'oxyde  de  carbone 
peut  être  absorbé  dans  l'espace  de  six  semaines. 

2.  Potasse  et  alcool, 

La  présence  de  l'alcool  active  singulièrement  l'absorption 
de  l'oxyde  dé  carbone  par  la  potasse;  car  cette  absorption 
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marche  dix  à  quinze  fois  plus  vite  qu'en  présence  de  Teau. 
A  loo^  une  différence  analogue  se  retrouve;  car  il  suffit  de 
chauffer  l'oxyde  de  carbone  avec  la  potasse  et  Talcool  pen- 
dant une  dizaine  d'heures  pour  l'absorber  complètement, 
tandis  que  la  même  expérience  avec  la  potasse  et  Teau  exige 
quatre-vingts  ou  cent  heures. 

Du  reste,  cette  différence  entre  Faction  de  Teau  et  celle 
de  l'alcool  est  en  rapport  avec  une  différence  du  même 
ordre  avec  les  solubilités  de  Foxyde  de  carbone  dans  les 
deux  dissolvants*,  car  ce  gaz  est  sept  à  huit  fois  aussi  soluble 
dans  Talcool  que  dans  Teau* 

D'ailleurs  ce  n'est  pas  le  seul  phénomène  que  Ton  puisse 
invoquer  pour  expliquer  une  telle  différence.  En  effet,  sî 
l'on  opère  avec  la  potasse  et  l'alcool  absolu  ou  bien,  mieux 
encore,  avec  l'alcool  sodé,  C*H'NaO',  la  formation  de 
l'acide  formique  est  accompagnée  par  celle  d'une  très-faible 
quantité  d'acide  propionique.  Cette  circonstance  révèle 
dans  l'alcool  une  certaine  tendance  à  intervenir  pour  son 
propre  compte  dans  la  réaction.  Peut-être  cette  tendance 
joue-t-ellé  quelque  rôle  pour  accélérer  l'absorption  de 
l'oxyde  de  carbone  par  la  potasse. 

3.  Potasse  et  esprit^de-bois, 

La  présence  de  l'esprit-de-boîs  agît  dans  le  même  sens 
que  celle  de  l'alcool;  c'est-à-dire  qu'elle  active  beaucoup 
l'absorption  de  Toxyde  de  carbone  par  la  potasse;  le  phé- 
nomène est  peut-être  même  encore  plus  marqué. 

4.  Potasse  et  alcool  amyliqne. 

Cette  action  donne  lieu  à  la  même  observation  que  la 
précédente;  seulement  l'absorpiiou  est  plus  lente  qu'avec 
les  deux  autres  alcools.  La  différence  s'élève  d'environ  à  la 
moitié.  Peut-être  est-elle  due  à  la  viscosité  de  l'alcool  amy- 
lique. 

Ànn,  deChim,  et  de  Phys,,  3^  âérie,  t.  LXI.  (Avril   i86i.}  3o 
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5.   Potasse  et  glycémie. 

L'absorption  est  beaucoup  plus  lente  qu'avec  Teau,  sans 
doute  en  raison  de  la  viscosité  de  la  glycérine. 

6.  Potasse  et  éther  ordinaire. 

L'influence  de  l'éther  ordinaire  sur  l'absorption  de 
Foxyde  de  carbone  par  la  potasse  est  l'une  des  plus  remar- 
quables. Les  effets  qui  s'observent  ici  ne  semblent  pas  de- 
voir être  rapportés  aux  solubilités.  En  effet,  si  d'une  part 
l'oxyde  de  carbone  se  dissout  dans  l'éther  dans  une  propor- 
tion encore  inconnue  et  dont  on  ne  peut  prévoir  exacte- 
ment le  rôle,  d'autre  part  la  potasse  n'entre  pas  en  dissolu- 
tion sensible  dans  Téther.  Cependant  l'oxjcde  de  carbone 
s'absorbe  avec  une  rapidité  relativement  considérable  ;  car 
dans  un  temps  donné  la  proportion  de  l'oxyde  de  carbone 
absorbé  en  présence  de  l'éther  a  été  trouvée  plus  grande 
qu'avec  toutes  les  autres  substances.  Dans  ce  cas,  comme 
dans  les  précédents,  l'oxyde  de  carbone  passe  entièrement, 
ou  à  peu  près,  'à  l'état  d'acide  formique. 

7.  Potasse  et  éthers  composés. 

J'ai  opéré  en  présence  de  l'éther  acétique,  de  l'éther  ni- 
trique et  de  l'éther  méthylni trique.  L'éther  acétique  a  paru 
sans  influence  marquée.  En  présence  des  éthers  nitriques 
Faction  est  plus  marquée  qu'en  présence  de  l'eau  ^  mais  le 
phénomène  parait  se  rattacher  à  Tinfluence  de  l'éther  ordi- 
naire, car  j'ai  montré  ailleurs  que  cet  éther  prend  nais- 
sance dans  la  réaction  de  la  potasse  sur  l'éther  nitrique. 

8.  Soude  et  alcool. 

Les  phénomènes  sont  les  mêmes  qu'avec  la  potasse  et 
l'alcool. 
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9.   Chaux  et  alcool. 

L'absorption  ne  parait  pas  plus  rapide  que  celle  de 
Toxyde  de  carbone  par  la  potasse  aqueuse. 

10.  Baryte  et  alcool. 

La  baryte  a  été  employée  tantôt  à  Télat  solide,  tantôt  à 
Fétat  de  dissolution  dans  Talcool  absolu.  Dans  tous  les  cas, 
l'alcool  active  l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  la  ba- 
ryte. L'action  est  surtout  marquée  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  baryte.  Une  solution  limpide  qui  renfermait 
1 1  centièmes  de  son  poids  de  baryte  a  absorbé  8  volumes 
d'oxyde  de  carbone  en  cinq  jours,  i6*  volumes  en  dix  jours, 
24  volumes  en  dix-sept  jours,  3a  volumes  en  quarante- 
quatre  jours,  époque  à  laquelle  l'absorption  s'est  trouvée 
terminée.  Le  produit  formé  était  constitué  par  du  formiate 
de  baryte. 

H.   Baryte  et  esprit-de-bois. 

L'influence  de  T esprit-de-bois  est  la  même  que  celle  de 

l'alcool. 

12.  Baryte  et  éther. 

L'absorption  est  activée  d'abord,  si  l'éther  est  humide; 
puis  elle  s'arrête,  sans  doute  en  raison  de  l'absence  de  l'eau 
nécessaire  à  la  réaction . 

Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  n'absorbe  pas 
l'oxyde  de  carbone  à  la  température  ordinaire. 


3o. 
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SUR  QUELQUES  PHÉNOMÈNES  RELATIFS  A  L  ÉLASTICITÉ 
INSTANTANÉE  BBS  SOLWES  ET  DBS  LIQUIBES; 

Par  m.   BERTHELOT. 


Pendant  les  expériences  que  j'ai  faites  il  y  a  douze  ans 
sur  la  liquéfaction  des  gaz  et  sur  la  dilatation  forcée  des 
liquides,  j'ai  observé  certains  phénomènes  qui  me  parais- 
sent de  nature  à  fournir  quelques  renseignements  nouveaux 
relativement  à  la  théorie  de  l'élasticité.'  Ces  phénomènes 
se  présentent  dans  des  tubes  capillaires ,  complètement 
pleins  d'eau  (i) ,  scellés  à  la  lampe  et  chauffés  dans  un  bain- 
marie,  jusqu'à  ce  que  la  pression  intérieure  produite  par  la 
dilatation  de  l'eau  en  ait  déterminé  la  rupture. 

Pour  bien  concevoir  les  faits  qui  vont  être  exposés,  il  est 
nécessaire  de  donner  d'abord  une  idée  de  la  grandeur  de 
cette  pression  intérieure.  Dans  Tune  des  expériences,  par 
exemple,  un  tube  complètement  plein  d'eau  à  aS^,  sous  la 
pression  atmosphérique,  s'est  rompu  seulement  quand  il 
avait  atteint  la  température  de  y5^,  c'est-à-dire  que  la 
résistance  du  tube  a  suffi  pour  annuler  la  dilatation  appa- 
rente de  l'eau  pendant  un  intervalle  de  5o  degrés.  En 
général,  on  peut  établir  par  le  calcul,  en  tenant  compte  de 
toutes  les  circonstances,  que  la  pression  de  rupture,  dans 
des  conditions  de  cet  ordre,  s'élève  à  plusieurs  centaines 
d'atmosphères. 

Venons  maintenant  aux  effets  qui  se  manifestent  au  mo- 
ment de  la  rupture  des  tubes.  Elle  peut  avoir  lieu  suivant 
divers  modes.  Tantôt  le  tube  se  sépare  en  plusieurs  mor- 


(i)  Sur  la  maDÎère  de  remplir  ces  tubes  d^e&u,  voir  Annales  de  Chimie 
et  de  Physitfuet  3«  série,  t.  XXX,  p.  ala. 
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ceaux  isolés  :  il  ne  présente  alors  rien  de  parliculier^ 
tantôt  au  contraire,  et  ce  cas  est  assez  ^are,  mais  c'est  le 
plus  intéressiant,  le  tube  se  fend  simplement  d'un  seul  c6té^ 
suivant  un  plan  passant  par  Taxe  du  cylindre,  mais  sans  se 
diviser  en  plusieurs  fragments,  sans  perdre  sa  forme  et  son 
apparence  de  vase  clos.  Au  moment  où  la  fente  se  déve- 
loppe,  on  voit  apparaître  au  sein  du  liquide  intérieur  des 
bulles  et  un  espace  vide  plus  ou  moins  étendu.  Ce  vide  peut 
s'élever  au  tiers  de  la  capacité  intérieure,  sinon  à  la  moitié 
ou  même  davantage.  Si  nous  remarquons  d'ailleurs  que  le 
tube  est  plongé  tout  entier  dans  l'intérieur  du  liquide  du 
b^in-marie,  il  ne  saurait  y  avoir  la  moindre  équivoque  sur 
le  caractère  de  ces  effets.  Bref,. et  c'est  là  un  curieux  phé- 
nomène, le  vide  se  produit  à  l'intérieur  du  tube  au  moment 
de  sa  rupture,  par  suite  de  la  réaction  de  ses  parois  et  de 
celle  du  liquide  fortement  comprimé  qu'il  contenait. 

Un  tel  état  ne  dure  d'ailleurs  que  quelques  instants; 
presque  aussitôt  une  aspiration  se  produit  :  le  tube  absorbe 
par  sa  fente  l'eau  qui  l'entoure  et  se  remplît  complètement. 
Cet  effet  consécutif  achève  de  démontr<îr  la  réalité  du  vide 
intérieur  manifesté  d'abord.  Du  reste  on  peut  encore  en 
démontrer  l'existence  et  la  grandeur  par  deux  autres  contre- 
épreuves.  En  effet  on  peut  retirer  le  tube  du  bain-marie  au 
moment  même  qui  suit  celui  où  le  phénomène  est  apparu. 
Dans  cette  circonstance,  c'est  l'air  qui  rentre  par  la  fente 
un  instant  après,  avec  un  sifBement  caractéristique;  sa 
présence  permet  d'ailleurs  d'apjH^écier  à  loisir  la  capacité 
du  vide  produit  tout  d'abord  lors  de  la  rupture. 

Cette  capacité  peut  encore  être  rendue  visible  par  un 
autre  artifice  :  il  suffit  de  produire  le  phénomène  au  sein 
d'un  bain-marie  contenant  un  liquide  non  susceptible  de 
se  mêler  avec  celui  que  renferme  le  tube.  Par  exemple,  on 
remplit  le  tube  avec  de  l'essence  de  térébenthine,  et  lebain* 
marie  avec  de  l'eau.  En  opérant  ainsi,  au  moment  où  l'as- 
piration succède  à  la  production  du  vide,  le  liquide  sorti 
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du  tube  capillaire  s'y  trouve  remplacé  par  un  autre  liquide^ 
à  savoir  celui  du  bain-marie. 

J'ai  observé  les  phénomènes  qui  précèdent  en  opérant 
non-seulement  avec  des  tubes  pleins  d'eau  pure,  mais  avec 
des  tubes  remplis  d'eau  gommée,  d'acide  nitrique,  d'acide 
salfurique»  d'essence  de  térébenthine.  Parmi  les  liquides 
que  j'ai  employés,  le  mercure  est  le  seul  avec  lequel  l'ex- 
périence n'ait  pas  réussi. 

Après  avoir  exposé  ces  phénomènes,  il  reste  à  chercher 
k  en  rendre  compte.  La  cause  qui  les  détermine  me  paraît 
être  l'élasticité  du  liquide  fortement  comprimé  et  celle  des 
parois  du  tube,  dilatées  par  l'efTet  de  cette  pression  inté- 
rieure. Au  moment  oùTenveloppe  s'entr'onvre,  la  compres- 
sion cesse  subitement,  le  liquide  est  projeté  au  dehors  et  les 
parois  du  tube  reviennent  sur  elles-mêmes  :  ces  deux  effets 
s'accomplissent  avec  une  sorte  d'oscillation  qui  dépasse  le 
but.  D'une  part,  les  parois  du  tube,  revenant  sur  elles- 
mêmes,  dépassent  la  position  d'équilibre  et  restreignent  la 
capacité  intérieure  à  un  espace  bien  plus  petit  que  celui 
qu'elle  occupera  tout  à  l'heure  dans  son  état  définitif.  C'est 
pour  ainsi  dire  un  ressort  qui  se  détend  en  projetant  un 
liquide  superposé. 

Mais  cette  cause  ne  parait  pas  suffire  à  expliquer  la  gran- 
deur des  effets  observés  :  en  effet,  il  s'agit  d'un  tube  dont 
les  parois  ont  une  épaisseur  triple  ou  quadruple  au  moins 
de  la  longueur  du  rayon  intérieur.  Dans  ces  conditions, 
Vaccroissement  de  la  capacité  du  tube,  lorsqu'il  est  soumis 
à  une  pression  intérieure,  dépend  surtout  de  la  compressi- 
bilité  du  verre,  bien  plutôt  que  d'un  changement  de  forme 
subi  par  l'enveloppe.  On  pourrait  même  établir  par  le 
calciil  que  dans  les  conditions  ci-dessus  cet  accroissement 
ne  dépasse  pas  quelques  millièmes  de  la  capacité  totale.  Or 
nous  avons  dit  plus  haut  que  la  moitié  du  liquide,  ou  même 
davantage,  se  trouve  parfois  expulsée,  au  moment  où  le 
%;i(le  çst  produit  daps  rintçrieur  du  tixbe.  Pour  expliquer 


(  47'  ) 
un  pareil  phénomène,  il  semble  nécessaire  d'invoquer  éga- 
lement la  réaction  élastique  du  liquide  lui-même  :  cette 
réaction  correspond  à  une  variation  de  volume  8  ou  lo  fois 
aussi  grande  que  celle  qui  résulte  de  la  compression  du 
verre.  En  un  mot,  les  molécules  du  liquide  fortement  com- 
primé, reprenant  brusquement  leur  volume  primitif  avec 
une  sorte  de  vibration,  sont  ainsi  sollicitées  à  dépasser  la 
position  d'équilibre  :  ce  qu'elles  ne  peuvent  guère  faire  sans 
que  la  masse  du  liquide  ne  se  divise  en  plusieurs  parties, 
à  peu  près  comme  un  corps  solide  se  brise  sous  l'influence 
d'une  vibration  trop  énergique. 

Par  suite  de  ces  deux  effets,  l'un  certain,  du  au  tube, 
l'autre  probable,  dû  au  liquide,  le  liquide  intérieur  s'é- 
chappe par  la  fente  avec  une  vitesse  Irès-grânde,  et  même 
supérieure  à  celle  qui  serait  nécessaire  pour  produire  le 
vide  dans  l'intérieur  du  tube.  Mais  un  tel  état  vibratoire  ne 
dure  que  quelques  instants  \  bientôt  le  tube  et  le  liquide 
redeviennent  immobiles  ;  à  ce  moment ,  les  effets  du  vide 
intérieur  se  font  sentir.  Le  liquide  ambiant,  si  le  tube  est 
plongé  dans  un  bain-marie,  ou  bien  l'air,  s'il  se  trouve 
dans  l'atmosphère,  pénètrent  par  la  fente  et  remplissent  le 
vide  momentané. 

Tous  ces  effets  sont  faciles  à  comprendre*,  ce  qu'ils  ont 
surtout  de  remarquable,  c'est  l'intensité  imprévue  avec  la- 
quelle ils  se  manifestent. 


«Y^AA  ««««MM  V«^  %IV«  %Vt  W^'VM 


RECHERCHES  SUR  LE  CAMPHRE  DE  SUCCIN; 

Par  mm.  BERTHELOT  bt  BUIGNET. 


La  formation  d'une  matière  camphrée  aux  dépens  du 
succiu  a  été  signalée  par  divers  expérimentateurs  :  les  uns 
Tout  obtenue  en  traitant  le  succin  par  l'acide  nitrique^  les 
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autres,  par  la  potasse.  Mais  jusqu'ici  elle  u'a  pas  été  l'objet 
d'un  examen  approfondi,  sans  doute  en  raison  de  sa  faible 
proportion  relative.  On  ne  sait  pas  si  elle  préexiste  dans  le 
succin  à  Tétat  libre  ou  combiné,  ou  bien  si  elle  représente 
un  produit  de  destruction  compliquée  ;  on  ignore  également 
si  la  potasse  et  Tacide  nitrique  fournissent  la  même  sub- 
stance. En  général^  on  la  regarde  comme  identique  avec  le 
camphre  ordinaire,  quelles  que  soient  les  circonstances  dans 
lesquelles  elles  se  manifestent. 

Ce  qui  nous  a  engagés  à  soumettre  le  camphre  de  succin 
à  une  nouvelle  étude ,  c'est  Tintérèt  que  ce  corps  pouvait 
offrir  au  point  de  vue  de  l'isomérie.  En  effet,  on  connaît  au- 
jourd'hui plusieurs  substances  douées  des  mêmes  appa- 
rences camphrées,  tout  en  étant  distinctes  les  unes  des  autres, 
soit  par  leur  composition,  soit  par  leurs  propriétés  physi- 
ques. Toutes  se  rattachent  par  des  liens  plus  ou  moins  di- 
rects à  ce  carbure  C*°H*®,  dont  les  états  isomériques  si 
multipliés  constituent  la  plupart  des  essences  hydrocarbo- 
nées. Le  carbure  lui-même  peut  affecter  l'état  solide  et  ciim- 
phrëj  il  en  est  de  n^ème  de  son  chlorhydrate,  C*®H*®,  HCl  5 
du  camphre  de  Bornéo,  qui  diffère  du  carbure  par  les  élé- 
ments de  l'eau,  C**H**,H'0*5  du  camphre  des  Laurinées, 
qui  en  diffère  par  de  l'oxygène,  C***H**0*» 

Nous  allons  décrire  successivement  ; 

1^  La  préparation  du  calnphre  de  succin  et  les  essais  que 
nous  avons  faits  pour  reconnaître  son  état  primitif  au  sein 
du  succin; 

2®  Les  pï'opriétés  du  camphre  de  succiu  \ 

3^  Ses  combinaisons  et  ses  dérivés. 

L  —  Préparation  du  camphre  de  succin. 
On  prend  : 

Succin  pulvérisé 1000  grammes. 

Potasse  caustique 25o        » 

Eau  distillée. .  • . aSoo        » 
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Après  avoir  fait  un  mélange  exact  de  ces  trois  substances, 
on  distille  dans  un  grand  alambic ,  muni  d^une  allonge  en 
verre  et  d^un  ballon  récipient.  II  faut  chauffer  modérément, 
car  la  masse  se  tuméfie  beaucoup.  Le  camphre,  qui  se  con- 
dense d'abord  dans  l'allonge,  est  bientôt  entraîné  dans  le 
récipient,  où  il  forme  une  pellicule  mince  à  la  surface  de 
Feau;  on  filtre  pour  le  séparer.  On  le  presse  entre  des 
doubles  de  papier  Joseph ,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complète* 
ment  sec. 

Voici  les  quantités  de  camphre  obtenues  dans  12  opérji* 
tions  : 

!"...•  3,00  5*....  2,90  9*»   •  •  3,5o 

2*. ....  2,95  6®....  2,65  lo®. . .  •  3,o5 

3' 2,70  7*....  2,75  n*....  3,i5 

4® 3,10  8*. . . .  2,60  12*. . . .  3,25 

Moyenne  des  12  opérations...     3  grammes  environ. 

Ainsi  le  succin  fournit  3  millièmes  de  camphre. 

Le  camphré  de  succin  ainsi  obtenu  n'est  pas  parfaitement 
pur;  il  est  d'un  gris  sale  et  renferme  quelques  traces  de 
matière  huileuse. 

Après  l'avoir  pressé  entre  des  doubles  de  papier  buvard, 
comme  il  a  été  dit,  pour  en  extraire  toute  l'eau  et  toute 
Ihuile  volatile  liquide,  on  le  purifie  par  sublimation.  A  cette 
fin,  on  l'introduit  avec  précaution  dans  un  matras  parfaite- 
ment sec,  en  ayant  soin  que  la  voûte  de  ce  matras  soit  bien 
nette.  On  place  le  matras  sur  un  bain  de  sable,  et  on  chauffe 
très -doucement.  Le  camphre  fond,  puis  se  vaporise  et  se 
condense  sous  la  voûte  du  matras.  On  continue  jusqu'à 
sublimation  -  complète. 

De  25  grammes  de  camphre  brut  mis  eu  expérience  on  a 
retiré  24  grammes  de  camphre  pur.  La  perte  se  réduit  donc 
à  très-peu  de  chose.  Il  reste  au  fond  du  matras  un  résidu 
noir,  comme  charbonneux  :  le  camphre  sublimé  est  d^une 
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blancheur  parfaite.  Uue  deuxième  sublimation  le  rend  plus 
blanc  et  plus  pur  encore. 

La  proportion  de  potasse  employée  dans  la  préparation 
du  camphre  de  succin  donne  lieu  à  quelques  remarques. 
En  effet,  elle  peut  sembler  très-considérable ,  surtout  si  ou 
la  compare  au  poids  du  camphre  produit  sous  son  influence. 
Mais  cette  proportion  a  été  fixée  après  des  essais  préalables; 
on  ne  saurait  la  réduire  notablement  sans  inconvénient. 
Ainsi,  par  exemple,  en  employant  seulement  un  poids  de 
potasse  égal  au  dixième  de  celui  du  succin,  on  n^obtient  le 
camphre  qu'en  proportion  excessivement  faible,  et  Faddition 
ultérieure  d'un  nouveau  dixième  de  potasse  détermine  la 
formation  d'une  nouvelle  proportion  de  matière  camphrée. 
Ces  phénomènes  paraissent  devoir  s- expliquer  par  l'exis- 
tence dans  le  succin  de  certains  acides  libres  et  matières 
analogues  capables  de  saturer  la  potasse,  avant  qu'elle  ait 
exercé  son  action  sur  la  combinaison  que  forme  le  camphre. 

La  température  à  laquelle  s'effectue  la  préparation  du 
camphre  de  succin,  c'est-à-dire  la  température  de  loo*^, 
donne  également  lieu  à  une  remarque  essentielle.  En  effet, 
ci  l'on  essaye  de  préparer  le  camphre  de  succin  plus  rapide- 
ment, en  opérant  par  exemple  à  la  température  de  200°  et 
avec  de  la  chaux  sodée,  on  n'obtient  pas  de  camphre,  mais 
à  sa  place  un  liquide  plus  léger  que  l'eau  et  dont  la  propor- 
tion parait  répondre  à  celle  de  la  matière  camphrée  obtenue 


à  loo*^, 


Nous  avons  fait  divers  essais  pour  reconnaître  l'état 
primitif  du  camphre  dans  le  succin.  Voici  le  résumé  de  ces 
essais. 

1^  I^  succin  distillé  avec  de  l'eau  pure  sans  alcali  ne 
donne  ni  camphre,  ni  odeur  de  camphre.  Au  contraire,  le 
camphre  se  manifeste,  comme  on  vient  de  le  voir,  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse. 

2"  Son  odeur  apparaît  au  moment  où  l'on  mélange  la 
solution  de  potasse  caustique   avec   le  succin  pulvérisé  et 
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uélayé  dans  Teau  ^  ce  phénomène  a  lieu  même  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

Ces  deux  faits  indiquent  que  le  campbre  de  succin  ne 
préexiste  pas  à  Tétat  libre.  Au  contraire  il  présente  les 
mèines  propriétés  que  s^il  était  engagé  dans  une  combinai- 
son décomposable  par  les  alcalis ,  à  la  façon  des  éthers 
composés. 

Cette  conclusion  devient  surtout  probable  en  raison  des 
faits  qui  seront  exposés  plus  loin  relativement  à  la  compo- 
sition et  aux  affinités  du  camphre  de  succin.  Eh  effet,  ce 
corps  est  isomérique  avec  Talcool  campholique  et  forme 
avec  les  acides  des  éthers  véritables  :  c'est  sans  doute  un 
composé  naturel  de  cet  ordre  qui  existe  dans  le  succin. 

3*^  Après  avoir  été  conduits  à  admettre  l'existence  de  ce 
composé  naturel,  nous  avons  cherché  à  Tisoler  par  l'action 
des  dissolvants. 

(a)  A  celle  fin,  nous  avons  d'abord  épuisé  le  succin  par 
l'alcool  à  90  centièmes  à  la  température  ordinaire,  puis 
nous  avons  épuisé  le  résidu  par  Télher. 

Le  premier  a  dissous  6,8  centièmes  du  poids  du  succin; 
le  second  20,8 ;  il  est  resté  72,4  centièmes  de  résidu  inso- 
luble. ^ 

Les  trois  produits  ont  été  distillés  séparément  avec  de 
Teau  et  de  la  potasse.  Le  premier  seul,  c'est-à-dire  l'extrait 
alcoolique,  a  fourni  du  camphre;  l'extrait  éthéré  et  le  pro- 
duit insoluble  n'en  ont  point  donné. 

(b)  Pour  pousser  plus  loin  la  concentration,  nous  avons 
traité  l'extrait  alcoolique  par  l'eau  qui  a  dissout  Tacide 
succinique  (t)  à  l'exclusion  de  la  combinaison  camphrée. 

(c)  Enfin,  l'extrait  obtenu  avec  l'alcool  ordinaire,  repris 
ensuite  par  l'alcool  à  5o  centièmes,  lui  a  cé^é  la  majeure 
partie  de  la  combinaison  camphrée. 

(d)  On  peut  concentrer  encore  davantage  celle-ci,  en 


(1)  (/«i  acide  csi  mélangé  avec  un  peu  de  succinate. 
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reprenanl  le  dernier  produit  dissous  par  Falcool  à  5o  cen- 
tièmes et  en  l^agitant  avec  de  Teau  et  de  Féther,  puis  en 
ajoutant  goutte  à  goutte  une  solution  de  carbonate  de  po- 
tasse; le  poids  de  ce  sel  doit  s'élever  aux  l  du  poids  de  la 
matière  traitée.  Après  ce  traitement,  la  combinaison  cam- 
phrée  se  retrouve  concentrée  dans  la  liqueur  éthérée  qui 
surnage. 

Nous  n'avons  p^s  réussi  à  pousser  plus  loin  ni  à  isoler  la 
combinaison  naturelle  à  Fétatde  pureté.  Cependant  les  essais 
précédents  n'en  présentent  pas  moins  un  certain  intérêt. 
Tout  imparfaits  qu'ils  sont,  ils  concourent  évidemment  à 
établir  dans  le  succin  la  préexistence  d'une  combinaison 
comparable  aux  éthers  composés. 

II.  —  Propriétés  du  camphre  de  succin  * 

Le  camphre  de  succin  est  solide,  cristallisé,  semblable 
par  la  plupart  de  ses  propriétés  physiques  au  camphre  or- 
dinaire :  même  aspect,  même  ductilité  imparfaite,  même 
ténacité  et  même  élasticité,  même  aptitude  à  se  subli- 
mer, etc.  ;  cependant  le  camphre  de  succin  se  dislingue 
par  une  odeur  spéciale,  pénétrante  et  très-persistante. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond,  puis  entre  en 
ébuUition.  Ses  vapeurs  se  condensent  sous  la  forme  d'un 
sublimé  cristallin  :  ce  sublimé  se  produit  déjà  à  la  tempé- 
rature ordinaire  dans  les  vases  où  Ton  conserve  le  camphre 
de  succin. 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  du  camphre  de 

succin. 

Camphre  employé.. . .     V,  200 

HO.  C0«. 

I. 0,212  o,566 

II 0,21 1 

III 0,212 

IV ;, . . .  0,212  6,671 

V 0,21 3  o,56q 

VL 0,21 1  o,56o 


i 
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La  moyenne  de  ces  six  analyses  donne  pour  Teau  con- 
densée le  cliîffre  o^C,  2118,  correspondant  à  hydrogène 
11,76  pour  100;  et  pour  Tacide  carbonique  absorbe, 
le  chiffre  o, 568,  correspondant  à  77,5  pour  100  de  car- 
bone. Diaprés  cela,  la  composition  en  centièmes  du  cam- 
phre de  succin  serait  : 

Carbone 77,5 

Hydrogène 11,7 

Oxygène 10,8 

La  composition  comparée  du  camphre  ordinaire  et  du 
camphre  de  Bornéo  donne  les  nombres  suivants  : 

Camphre  ordinaire.  Camphre  de  Bornéo, 

Carbone 78>9  Carbone 77  >9 

Hydrogène 10, 5  Hydrogène. ...      >  1  ^7 

Oxygène lo^S  Oxygène 10,4 

La  composition  du  camphre  de  succin  est  donc  la  même 
que  celle  du  camphre  de  Bornéo,  C'^  H"  O*,  autrement  dit 
camphol  ou  alcool  campholique. 

Ces  deux  principes  ne  sont  cependant  pas  identiques, 
mais  isomériques.  En  effet,  le  pouvoir  rotatoire  du  cam- 
phol de  Bornéo  est  égal  à -f-  33*^,4 

tandis  que  nous  avons  trouvé  celui  dn  camphol  de  succin  (i) 

égal  à -h  4«,  I 

Ce  caractère,  aussi  bien  que  l'odeur,  distingue  également  le 
camphol  de  succin  de  deux  autres  corps  isomériques,  savoir  : 
le  camphol  artificiel,  dont  le  pouvoir  est  égal  à  4-  44^» 9 
et  le  camphol  de  garance —  33^,4 

L'isomérie  de  ces  quatre  camphols  est  d'autant  phis  re- 
marquable, qu  ils  remplissent  tous  quatre  la  fonction  d'un 
alcool  et  que  leur  isomérie  persiste  dans  leurs  composés  et 
dans  leurs  dérivés. 


(i)  Eo  opérant  avoc  uuesottttion  ëthéro-alcooliquerenrermaot  i  partie  de 
camphre  pour  6  parties  de  dissolvant. 
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III.  —  Combinaisons  et  dérivés  du  camphre  de  succin. 

Nous  avons  formé  le  camphot  chlorhydrîque     C*''H"C1 

lo  camphol  siéarique C'*H"0* 

cl  l'aldéhyde  campholique C"H'*0* 

au  moyen  du  camphre  de  succin. 

1 .  Le  camphol  stéarîque  s'ohtient  avec  le  camphre  de 
succin,  en  soumettant  cette  substance  à  l'action  de  l'acide 
stéarîque  dans  un  tube  scellé,  à  la  température  de  200°, 
pendant  deux  jours.  On  opère  la  purification  en  procédant 
exactement  comme  pour  le  camphol  stéarique  fourni,  soit 
par  le  camphot  de  Bornéo,  soit  par  le  camphol  artificiel  (i). 

Les  propriétés  du  camphol  stéarîque  fourni  par  le  cam- 
phol de  succin  ressemblent  presque  de  tous  points  à  celles 
de  ses  deux  isomères;  sa  composition  est  la  même.  Ce  qui 
le  distingue  principalement,  c'est  qu'il  reproduit  le  cam- 
phol générateur.  En  effet,  en  le  décomposant  par  un  hy- 
drate alcalin,  nous  avons  reproduit  le  camphol  de  succin 
avec  ses  propriétés,  son  odeur  et  son  pouvoir  rotatoire 
originaires.  La  conservation  de  la  valeur  numérique  de  ce 
pouvoir  a  été  déterminée  avec  un  soin  tout  particulier. 

2.  Le  camphol  chlorhydrique  se  prépare  en  chauffant  le 
camphol  de  succin  à  100°  dans  un  tube  scellé,  pendant 
plusieurs  jours,  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  en  so- 

^e  saturée. 

ïtion  répond  à  la  formule 

C»B"CI. 

étés  sont  semblables,  à  l'odeur  près,  à  celles , 
rate  d'essence  de  lérébemhine,  C*°H",  HCI, 
ïfois  sous  le  nom  impropre  de  camphre  artifi- 
islingue  également  par  son  pouvoir  rotatoire, 
îgé  vers  la  droite  et  très-faible. 

nique  f„„di,  mr  ta  aMhtK,  I.  1,  p.  l5l. 
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3.  Pour  compléter  cette  étude,  nous  avons  cru  nécessaire 
de  préparer  avec  le  camphol  de  succin  Taldéhyde  campho- 
lique,  îsoDiérique  avec  le  camphre  ordinaire.  Dans  ce  des- 
sein, nous  avons  pris  du  camphre  de  succin,  que  nous 
avons  fait  bouillir  avec  T acide  nitrique  pendant  trois  quarts 
d'heure.  On  sait  qu'en  pareil  cas  le  camphre  de  Bornéo, 
C**^H**0*,  est  transformé  en  camphre  ordinaire^  C*®H*'0*. 

Après  cette  ébullition,  le  camphre  a  été  séparé  par  addi- 
tion d'eau,  lavage  prolongé  sur  un  filtre,  dissolution  dans 
Talcool  et  précipitation  par  Teau. 

Nous  l'avons  ensuite  desséché  dans  un  petit  tube  jusqu'à 
fusion  du  camphre,  et  dissipation  de  toute  la  vapeur  d'eau. 

Le  camphre  ainisi  obtenu  a  fourni  k  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Quantités  employées o*',  200 

1.  U. 

Eau 189,5  189,5 

Acide  carbonique ... .     578  579,5 

„  t  co» 578,5 

Moyenne  J  „^  i     - 

correspondant  à 

Carbone i57,8      ou       78,9  p.  100. 

Hydrogène...       21,1       ou       10, 5       » 

Cette  composition  est  exactement  celle  du  camphre  ordi- 
naire du  Japon. 

Les  propriétés  physiques  et  les  propriétés  chimiques  sont 
également  pareilles.  Nous  avons  vérifié  particulièrement 
ce  fait  essentiel  et  caractéristique,  que  l'ajidéhyde  cam- 
pholique  préparé  au  moyen  du  camphre  de  succin  pouvait 
être  chauffé  à  100^  avec  l'acide  chlorhydrique  sans  fixer  une 
proportion  appréciable  de  cet  acide. 

Cependant  le  composé  obtenu  en  oxydant  le  camphol  de 
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succih  n^esl  pas  identique,  mais  sitnplementisoménque,ayec 
le  campbre  des  Laurinées;  en  eflet  il  s'en  distingue  essen- 
tiellement par  son  pouvoir  rota  toi  re.  Ce  pouvoir  a  eto 
trouvé  égal  à  -f-  9®,  c'est-a-dire  5  fois  aussi  petit  que  celui 
du  camphre  des  Laurinées. 

La  formation  de  Taldéhyde  campholique  au  moyen  du 
vrai  camphre  de  succin  donne  lieu  à  une  nouvelle  remarque 
relativement  aux  deux  corps  distincts  que  Ton  avait  con* 
fondus  jusqu^ici  sous  le  nom  de  camphre  d^  succin.  En 
effet,  les  composés  obtenus  en  traitant  le  succin,  soit  par 
la  potasse,  soit  par  Facide  nitrique,  ne  sont  pas  identiques  : 
le  premier  est  l'alcool  campholique,  tandis  que  le  second 
représente  Taldéhyde  correspondant. 

Ce  n'est  pas  là  la  remarque  la  plus  importante  à  laquelle 
donne  naissance  Fétude  du  camphre  de  succin  et  celle  de 
ses  éthers  et  de  ses  dérivés.  En  effet,  les  faits  qui  vien- 
nent d'être  exposés  fournissent  un  nouvel  exemple  de  plu- 
sieurs alcools  isomériques  qui  conservent  leur  diversité 
dans  les  combinaisons  isomériques  au  sein  desquelles  on 
peut  [es  engager,  et  jusque  dans  les  dérivés  plus  éloignés^ 
mais  toujours  isomériques,  auxquels  leur  oxydation  peut 
donner  naissance  :  cet  exemple  est  d'autant  plus  carac- 
téristique ,  qu'il  s'applique  à  des  composés  parfaitement 
définis  et  développés  dans  la  nature  sous  l'influence  de  la 
végétation. 
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DE  LA  PRODl'CTiON  DO  CHLORURE  ET  DII  BROMURE 

DEGYAN06ÈNE; 

Par  m.  LANGLOIS. 


Cette  Note  peut  êlre  considérée  comme  la  continuation 
de  celle  que  j'ai  publiée  dernièrement  dans  les  Annales  de 
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Chimie  et  de  Physique^  t.  LX,  et  dans  laquelle  j^ai  fait 
connaitre  l'action  de  Tiode  sur  une  solution  aqueuse  4e 
cyanure  de  potassium.  Aujourd'hui  je  décrirai  les  phéno- , 
mènes  qu'on  observé  quand  on  fait  agir  sur  cette  même  so- 
lution le  chlore  et  le  brome.  Leur  action  est  prompte,  la 
liqueur  s'échauffe  rapidement,  atteint  bientôt  85  à  90^, 
prend  une  teinte  brune,  dégage  des  vapeurs  ammonaicales, , 
et  laisse  déposer  une  matière  noire  à  laquelle  on  a  attribué, 
peut-être  un  peu  trop  vite,  toutes  les  propriétés  du  para- 
cjanogène.  Les  choses  ne  se  passent  plus  ainsi  lorsqu*on 
empêche  la  chaleur  de  se  développer  au  sein  de  la  solution 
de  cyanure  de  potassium  ;  on  y  parvient  aisément  en  entou- 
rant de  glace  le  vase  qui  la  renferme.  Maintenue  dans  ces 
conditions  de  température,  cette  solution  brunit  très-faible- 
ment \  la  réaction  entre  le  chlore  ou  le  brome  et  le  cyanure 
de  potassium  s'y  fait  lentement  et  très-nettement.  On  peut 
la  représenter  par  l'équation  suivante  : 

2Cl-hKCy  =  CyCl-f-KCl    ou     aBr  n-KCy  =  CyBr  4-KBr. 

On  trouve  dans  cette  réaction  un  moyen  facile  d'obtenir 
le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  et  le  bromure  du  même 
radical.  Voici  d'ailleurs  comment  II  convient  d'opérer. 

Chlorure  de  cyanogène  gazeux,  —  On  fait  dissoudre 
I  partie  de  cyanure  de  potassium  dans  2  parties  d'eau 
distillée;  on  introduit  la  dissolution  dans  un  ballon  dont 
elle  ne  doit  occuper  que  le  quart  environ  de  la  capacité; 
l'ouverture  du  ballon  est  fermée  avec  un  bouchon  de  liège 
percé  de  deux  trous  portant  chacun  un  tube  recourbé  a 
angle  droit.  L'un  de  ces  tubes  communique  avec  un  appa- 
reil fournissant  du  chlore,  l'autre  avec  un  large  tube  rem- 
pli de  chlorure  de  calcium  fondu,  terminé  par  un  récipient 
de  verre  en  forme  d'U,  plongeant  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel  marin  où  1»  température  s'abaisse  à  18  et  même 
ao^  au-dessousde  zéro.  Au^ébut  de  l'opération  on  recouvre 
de  glace  le  ballon  contenant  la  solution  de  cyanure  de  po- 
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tassium^  et  bientôt  après  on  y  fait  arriver  lentement  du 
gaz  cblore  préalablement  lavé  en  le  forçant  à  traverser 
l'eau  que  renferme  un  flacon  de  Woulf.  L'action  de  chlore 
sur  le  cyanure  de  potassium  se  produit,  dans  ce  cas,  sans 
donner  lieu  à  aucune  complication  ;  on  ne  voit  pas  se  for-r 
mer  autre  chose  que  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlo- 
rure de  cyanogène.  Le  premier  reste  dans  le  ballon,  le 
second  se  dégage,  parcourt  le  tube  à  chlorure  de  calcium 
et  se  rend  ensuite  dans  le  récipient,  où  il  se  solidifie,  en  pre- 
nant l'aspect  de  longues  et  belles  aiguilles  incolores.  Il  ne 
passe  pas  de  chlore  dans  le  récipient  si  Ton  a  la  précaution 
de  ne  pas  en  faire  dégager  plus  qu'il  n'en  faut  pour  décom- 
poser le  cyanure  de  potassium.  Si  pourtant  il  s'en  échap* 
pait  un  peu  en  même  temps  que  le  chlorure  de  cyanogène, 
on  en  débarrasserait  facilement  celui-ci  eu  plaçant  de  la 
tournure  de  cuivre  à  l'entrée  du  tube  à  chlorure  de  calcium, 
comme  cela  a  été  recommandé,  dans  une  autre  circon- 
stance, par  MM.  Cahours  et  Cloëz. 

La  plus  grande  partie  du  chlorure  de  cyanogène  se  dégage  à 
la  température  de  la  glace  fondante  ;  cependant  il  en  reste 
encore  une  quantité  notable  dans  le  ballon  où  ce  gaz  a  pris 
naissance  ;  elle  y  est  sans  doute  retenue  par  le  chlorure  de 
potassium  avec  lequel  elle  parait  former  une  combinaison 
semblable  à  celle  qui  résulte  de  l'union  de  l'iodure  de  cya- 
nogène avec  l'iodure  de  potassium,  et  dont  nous  avons 
parlé  dans  le  travail  déjà  cité  au  commencement  de  cette 
Note.  Pour  détruire  cette  combinaison,  il  suffit  de  rempla- 
cer la  glace  qui  entoure  le  ballon,  par  de  l'eau,  chauffée 
seulement  jusqu'à  4^  ou  5o^.  Le  chlorure  de  cyanogène 
s'échappe  aloi*s  sous  la  forme  de  gaz,  et  s'ajoute  à  celui  que 
le  récipient  contient.  On  a  du  nécessairement,  pendant  ce 
dernier  temps  de  l'opération,  interronjpre  la  communica- 
tion entre  le  vase  producteur  de  chlore  et  les  autres  parties 
de  l'appareil. 

Bromure  de  cyanogène  —  Le  brome  au  contact  d'une 
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solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium  se  comporte 
comme  le  chlore.  La  réaction  est  très- vive  ^  elle  donne 
naissance  à  une  foule  de  produits  quand  on  ne  cherche  pas 
à  la  modérer  ou  à  la  régulariser  par  un  abaissement  de 
température. 

-  On  opère  dans  une  cornue  tubulée,  placée  au  milieu 
d'un  bain  de  glace  ;  on  y  verse  la  solution  de  cyanure  de 
potassium,  obtenue  avec  i  partie  de  cyanure  et  a  parties 
d'eau  distillée  ;  on  ajoute  ensuite,  goutte  k  goutte,  le  brome, 
contenu  dans  un  flacon  autour  duquel  on  maintient  de  la 
glace. 

Chaque  goutte  de  brome,  en  touchant  la  solution,  fait 
entendre  Je  bruit  du  fer  rouge  que  Ton  plonge  dans  de  Teau 
froide.  Ce  phénomène  est  suivi  de  la  production  de  petits 
cristaux  qui  se  réunissent  à  la  surface  du  liquide,  et  y  for- 
ment une  couche  plus  ou  moins  épaisse*  Ces  cristaux  pa- 
raissent provenir  de  Tunion  du  bromure  de  cyanogène  avec 
le  bromure  de  potassium  ^  la  chaleur  les  détruit  prompte- 
ment.  On  arrête  l'action  du  brome  lorsqu'on  a  employé  de 
ce  corps  la  quantité  à  peu  près  nécessaire  pour  décomposer 
tout  le  cyanure  de  potassium.  Alors  on  sort  la  cornue  du 
bain  de  glace,  on  ferme  sa  tubulure  avec  un  bouchon  de 
verre,  et  on  la  porte  dans  un  vase  contenant  de  Teau  chaude, 
maintenue  à  la  température  de  60  à  65^.  On  voit  bientôt 
se  condenser  dans* le  col  de  la  cornue  du  bromure  de  cya- 
nogène, représenté  en  même  temps  par  des  cristaux  cubi- 
ques et  de  longues  aiguilles.  Du  col  de  la  cornue  on  le 
fait  passer  dans  un  flacon  entouré  de  glace,  où  il  se  solidifie 
de  nouveau  en  ne  se  montrant  cette  fois  que  sous  la  dernière 
forme. 

La  réaction  entre  le  brome  et  le  cyanure  de  potassium, 
déterminée  dans  certaines  conditions,  permet  donc  d'obte- 
nir rapidement  et  abondamment  le  bromure  de  cyanogène. 


3i 
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LRTTRit  AHUSSÉK  PAK  M.  PASTKUR  AUX  RfiDACTEORS 
les  Aualts  it  GUne  et  4e  Pbjsifie. 


Messieurs, 

Permettez-moi  de  vous  adresser  quelques  observations 
au  sujet  de  Timportant  travail  de  MIVL  Peikîn  et  Duppa 
inséré  dans  le  cahier  d'octobre  des  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  Tous  les  chimistes  ont  appris  avec  un  vif 
intérêt  le  procédé  à  Faide  duquel  MM.  Perkin  et  Duppa 
sont  parvenus  à  transformer  l'acide  succinique  en  acide 
tartrîque.  L'annonce  de  ce  résultat  me  suggéra  néanmoins 
des  doutes,  de  même  nature  que  ceux  que  j'avais  eus  autre- 
fois, à  l'époque  où  M.  Dessaignes  avait  avancé  que  les  acides 
maléique  et  fumarique  pouvaient  être  transformés  dans  les 
acides  aspartique  et  malique.  En  effet,  l'acide  succinique 
parait  n'avoir  aucuiie  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Passer,  de  l'acide  succinique  à  l'acide  tartrique  par  une 
réaction  de  laboratoire,  c'était  obtenir  un  corps  actif  sur 
la  lumière  polarisée  à  l'aide  d'un  corps  inactif.  Je  ne  con- 
nais pas  d'exemple  bien  prouvé  de  ce  fait. 

Dès  que  j'appris,  au  mois  de  juillet  dernier,  que 
MM.  Perkin  et  Duppa  avaient  annoncé  que  Ton  pouvait 
faire  de  l'acide  tartrique  avec  l'acide  succinique,  je 'm'em- 
pressai d'ét^rire  à  M.  Perkin  pour  lui  communiquer  mes 
scrupules,  et  le  prier  de  vouloir  bien  me  confier  une  petite 
quantité  de  son  acide  tartrique  artificiel.  Dès  quHl  eut  reçu 
ma  Lettre,  M.  Perkin  mit  la  plus  grande  obligeance  a  m'en- 
voyer  les  quelques  décigrammes  qui  lui  restaient  de  cet 

acide. 

Mes  prévisions  se  réalisèrent,  mais  en  partie  seulement. 
Je  reconnus  que  l'acide  tartrique  dérivé  de  l'acide  succi- 
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nique  n'est  pas  l^acide  tartriqne  ordinaire,  mais  bien  l^acide 
paratartrique. 

La  nouveauté  de  ce  résultat,  et  les  réflexions  qu'il  sug- 
gère, seront  mieux  comprises  si  je  rappelle  d'abord  quel- 
ques-unesdes  conséquences  de  mes  recherches  sur  la  dissy- 
métrie moléculaire  des  produits  organiques  naturels.  Nous 
savons  aujourd'hui  que  les  groupes  d'atomes  qui  forment 
les  corps  composés  peuvent  affecter,  sans  changer  de 
nombre  ni  de  nature,  quatre  arrangements  distincts. 
Voici  eompoient  on  peut  les  distribuer  (i)  : 


I 


Droits.  Exemple  :  Tacide 

tartriqoe  ordinaire. 
Corps  actifs  :  Groupes  moléculaires  j  ^j^^^^  ^^^^^^  ^  ,,^^y^ 

tartrique  gauche. 


Kl  droits  ni  gauches,  par 

nature.  £:!i:emple  :  Ta- 

^        .        .^    ^  , ,     ,  .       ,      cidp  tartrique  inactif. 

Corps  inactifs  :  Groupes  moléculaires  <„.,..  , 

•^  j  Ni  droits  m  gauches,  par 

compensation. Exemple  : 

l'acide  paratartrique. 

Ainsi,  de  même  qu'il  existe  quatre  acides  tartriques, 
nous  devons  croire  à  l'existence  possible  de  quatre  acides 
s ucci niques  : 

L'acide  succinique  iroity 

L'acide  succinique  gauche, 

L'acide  succinique  inactif  par  nature, 

L'acide  succinique  inactif  par  compensiition  j 

et  toutes  les  fois  que  l'on  considérera  une  substance  chi* 
mique  quelconque,  et  à  plus  forte  raison  une  substance 
que  l'on  soupçonnera  être  id,entique  avec  un  principe  im- 

(i)  BiOT,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrtique,  3*  série,  t.  LIX,  p.  3o6. 
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médiat  naturel,  il  faadra  se  demander  laquelle  des  quatre 
sous-espèces  précédentes  elle  représente. 

Quant  aux  transformations  de  ces  isomères  les, uns  dans 
les  autres,  voici  ce  que  nous  savons.  Les  actifs  peuvent  se 
transformer  dans  les  inactifs.  Âveo  Facide  tartrique  droit, 
aussi  bien  qu'avec  Tacide  tartrique  gauche,  j^ai  fait  de 
Tacide  paratartrique,  et  de  Tacide  tartrique  inactif  par 
nature,  J'ai  pu  transformer  également  l'acide  paratar- 
trique en  acide  tartrique  inactif  par  nature*  Relativement 
aux  transformations  inverses  des  inactifs  en  actifs,  nous  sa- 
vons seulement  que  le  paratartrique,  ou  inactif  par  compen- 
sation, est  résoluble  en  ses  deux  composants  droit  et 
gauche;  mais  on  n'a  pas  réussi  à  transformer  Tinactif  par 
nature  en  inactif  par  compensation,  ou  en  actif  simple, 
droit  ou  gauche. 

Revenons  à  l'acide  succinique. 

Maintenant  que  nous  savons  que  l'acide  tartrique  qui  en 
dérive  n'est  pas  l'acide  tartrique  inactif  (au  moins  exclusi- 
vement, car  on  va  voir  que  ce  dernier  acide  prend  nais- 
sance dans  la  réaction),  mais  bien  l'acide  paratartrique.,  il 
est  raisonnable  de  se  demander  si  l'acide  succinique  est 
réellen^ienl  inactif  par  nature.  Ne  serait-ce  pas,  et  notam- 
ment celui  qui  a  servi  à  MM.  Perkin  et  Duppa,  un  corps 
inactif  par  compensation,  auquel  cas  on  comprendrait 
mieux  sa  transformation  en  acide  paratartrique?  Enfin  Ton 
doit  rechercher  si  l'acide  succinique  employé  par  ces  chi- 
mistes ne  serait  pas  un  corps  actif  dont  l'action  sur  la 
lumière  polarisée  serait  très-^faible  et  difficile  à  mettre  en 
évidence. 

La  question  pourra  être  singulièrement  éclaîrcîe  par  une 
découverte  toute  récente  que  vient  de  faire  M.  Simpson.  Il 
a  réussi  à  s'élever  par  des  modifications  successives  du  gaz 
oléfiant  à  l'acide  succinique.  On  ne  peut  guère  douter  que 
l'acide  succinique  préparé  de  cette  manière  ne  soit  inactif 
par  nature.  Il  y  a  lieu  de  se  hâtet*  de  le  transformer  en 
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acide  tarlrique  par  le  procédé  de  MM.  .Perkin  et  Duppa» 
Fournîra-l-îl  également  de  l'acide  paratartrique,  ou  seule- 
ment de  Tacide  tartrique  inactif  par  nature?  Cette  recher- 
che pourra  IcTcr  bien  des  doptes. 

Vous  aurez;  remarqué,  Messieurs,  le  passage  de  la  Note 
de  MM.  Perkin  et  Duppa  où  ces  chimistes  signaient  la  pro- 
duction d'un  acide  sirupeux  qui  prend  naissance  en  même 
temps  que  leur  acide  tartrique.  Ils  ajoutent,  en  terminant, 
que  ce  résidu  sirupeux  parait  être  l'acide  pyruvique* 

Sur  ma  demande,  M.  Perkin  a  bien  voulu  m'envojer 
également  ce  résidu  sirupeux.  Or  j'ai  reconnu  quHl  ren- 
ferme une  proportion  notable  d'acide  tartrique  in  actif  par 
nature,  acide  que  je  n^avais  rencontré  jusqu'à  ce  jour  que 
parmi  les  produits  de  transformation  des  tartrates  ou  para^ 
tartrates  de  cinchonine. 

Voilà,  Messieurs,  une  Lettre  bien  longue  pour  les  per- 
sonnes habituées  aux  considérations  que  j'y  développe. 
Mais  peut-être  n'est-îl  pas  inopportun  d'y  insister,  aujour- 
d'hui que  de  divers  cotés  surgissent  des  travaux  pleins 
d'avenir,  au  sujet  des  acides  tartrique,  succinique  et  ma- 
il que. 

M.  Kékulé  (i),  par  exemple^^  vienl  de  transformer  égale- 
ment r  acide  succinique  en  acide  mali que.  Quel  acide  ma- 
lique  a-l-il  obtenu  ? 

M.  Dessaignes  (2)  a  annoncé  récemment  qu'il  était  par- 
venu à  descendre  de  Tacide  tartrique  à  Tacide  malique. 
Quel  acide  malique  a-t-il  obtenu  ?  Nul  doute  d'ailleurs  que 
le  procédé  de  M.  Dessaignes  ne  s'applique  avec  le  même 
succès  aux  quatre  acides  tartriques-,  et  dès  lors  il  faut  espé- 
rer que  nous  serons  bientôt  en  possession  des  quatre  acides 
maliques. 


(1)  KékulM,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  SGrie,  t.  LX,  p.  1 19. 
(a)  Dessaigrbs,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie ^s  Sciences 
t.  Ll,  p.  37a. 
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»  Je  m'empresse  de  mentionner  ici  un  scrupule  que  j'ai 
toujours  eu  en  ce  qui  concerne  l'acide  malique  que  j*ai  ap- 
pelé inacdf.  Est-ce  bien  Tacide  malique  inaclif  par  nature? 
Ne  serait-ce  pas  Tacide  malique  inactif  par  compensation , 
ie  racémique  malique  (i)?  si  je  puis  ainsi  parler?  On  le 
saura  dès  que  les  quatre  acides  maliques  auront  été  ob- 
tenus. 

»  Vous  excuserez,  Messieurs,  la  liberté  que  j'ai  prise, 
soit  en  vous  indiquant  plusieurs  desiderata  de  la  science, 
soit  en  vous  soumettant  mes  doutes  sur  des  points  délicats. 
Ces  études  m'ont  toujours  offert  tant  d'intérêt,  que  je  n'au- 
rais laissé  a  personne  le  soin  d'aborder  les  uns  et  les  autres, 
si  je  n'étais  tout  entier  dans  d'autres  travaux,  dont  la  diffi- 
culté ne  me  laisse  ni  trêve  ni  repos.  » 


(i)  Que  Ton  me  passe  cette  mauvaise  location.  Je  regrette  chaque  jour 
davantage  qu^  bous  n^ayons  pas  encore  des  dénominations  univoques,  ap- 
plicables d^ne  manière  générale,  pour  exprimer  le  fait  de  la  dissymétrie 
moléculaire^  le  sens  dans  lequel  elle  s^exerce^  ou  son  absence  dans  les 
groupes  moléculaires  qui  constituent  les  corps  composés. 

Cç  serait  peut-être  à  moi  d^oser,  le  premier,  combler  cette  lacune. 
Mais  c'est  un  périlleux  honneur  que  celui  de  créer  des  mots  nouveaux  dans 
notre  langue.  Le  mieux,  semble-t-il,  serait  d''ajouter  au  nom  de  l'espèce 
type  des  syllabes  euphoniques  qui  caractériseraient  Pétat  des  quatre  va- 
riétés sous  lesquelles  on  peut  la  rencQnlrer. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Pae  m.  Adolpbb  WUUTZ, 


De  Taolion  des  affinttét  faibles  sur  l'aldébyde;  par  Bt.  Ad.  tieben  (i)< 

On  saît  que  l'aldéliyde  est  capable  d'éprouver  des  méla- 
morphoses  très-variées  sous  J'influence  de  différents  réac* 
tifs  et  qu'elle  est  susceptible  de  se  transformer  en  plusieurs 
modifications  isomériques.  L'auteur  a  pensé  qu'en  raison  de 
la  facilité  même  avec  laquelle  ce  corps  s'altère,  il  était 
intéressant  de  le  soumettre  à  Faction  de  substances  douées 
d'affinités  peu  énergiques.  Tel  est  l'objet  du  présent  Mé- 
moire. 

jiction  de  Viodure  d'éthyle  sur  l* aldéhyde.  —  Si  l'on 
obauffe  à  loo^  dans  un  tube  scellé  un  mélange  d'aldéhyde 
et  d'iodure  d'éthyle,  celui-ci  n'est  pas  altéré  5  mais  l'ajdé- 
hyde  se  transforme  en  une  modification  isomérique  pré- 
sentant tous  les  caractères  de  la  paraldéhyde.  La  substance 
qu'on  obtient  bout  de  1 23**  à  124^5  elle  possède  une  densité 
de  vapeur  triple  de  celle  de  l'aldéhyde,  etc.  L'auteur  ajoute 
que  tout  porte  à  croire  que  la  paraldéhyde  et  l'élaldéhyde 
sont  identiques,  selon  Topinion  déjà  exprimée  par 
MM .  Geuther  et  Cartmell . 

Action  du  cyanogène  sur  V aldéhyde.  —  Le  cyanogène 
gazeux  est  absorbé  en  quantité  considérable  par  l'aldéhyde 


(1)  Silzungsherichte  der  k.  Akademie  der  Wissenscha/len  gu   Wien,  t.  XLI^ 
p.  (>49;  juillet  1860. 
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bien  refroidie.  Si  l'on  abandonne  ensuite  cette  solution  de 
cyanogène  dans  F  aldéhyde,  dans  un  tube  scellé,  h  la  tempé- 
rature ordinaire^  on  trouve,  au  bout  de  quelque  temps, 
l'aldéhyde  convertie  en  paraldéhyde.  Le  cyanogène  n'a  pas 
subi  de  transformation  notable. 
La  formule 

exprime,  d'après  M.  Lieben,  la  constitution  de  la  paraldé- 
hyde ou  de  l'élaldéhyde,  envisagée  comme  un  éthylo-acétate 
du  radical  diatomique  éthylidène  €'H^.  Ainsi,  dans  la  série 
des  dérivés  de  l'aldéhyde  dans  lesquels  on  peut  admettre  ce 
radical,  Télaldéhyde  prend  place  entre  l'acétal  ou  diéthy- 
lale  d'éthylîdène  et  le  diacétate  d'éthylidène. 

action  de  ce/taines  dissolutions  salines  sur  F  aldéhyde. 
—  Lorsqu'on  chauffe  au  bain  marie  et  dans  un  tube  scellé 
de  l'aldéhyde  avec  une  dissolution  aqueuse  et  concentrée 
de  forraiate  de  potasse,  il  se  forme  deux  couches  :  la 
couche  inférieure  est  une  dissolution  de  formiate  de 
potasse  inaltéré.  La  c'ouche  supérieure  est  formée  d*un 
liquide  jaune,  un  peu  visqueux,  possédant  une  odeur  péné- 
trante, et  qu'on  ne  peut  distiller  sans  altération.  La  puri- 
fication de  ce  corps  a  été  l'objet  de  beaucoup  de  soins  de  la 
part  de  M.  Lieben,  qui  a  prouvé  que  la  nouvelle  substance 
est  constituée  essentiellement  par  un  seul  corps  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule 

Le  corps  ^^H^ô  constitue  un  liquide  incolore,  neutre, 
plus  léger  que  l'eau  et  doué  d'une  odeur  pénétrante.  Exposé 
à  l'air,  il  s'épaissit.  Il  réduit  Toxyde  d'argent 5  il  est  rési- 
nifié  par  la  potasse  et  noirci  par  l'acide  sulfurique.  L'acide 
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nitrique  Tattaque  énergiquemeiit  avec  dégagement  de  gaz 
et  formation  d'une  matière  résineuse.  Chauffé  au-dessus  de 
aoo^  dans  un  tube  scellé,  il  se  transforme  en  une  masse 
noire  presque  solide,  que  surnage  une  petite  quantité  d'eau. 
Le  corps  €^H*0  se  forme  par  la  soustractron  de  Teau 
des  éléments  de  l'aldéhyde,  sous  l'influence  d'une  dissolu- 
tion de  formiate  de  potasse.  L'équation  suivante  rend 
compte  de  sa  formation  : 

a(€«H*0)=G*H«Ô-f'H»ô. 

Dans  cette  réaction  le  formiate  de  potasse  peut  être  rem- 
placé par  Tacétate  de  soude  ou  par  le  sel  de  Seignette.  L'al- 
déhyde seule  chauffée  à  loo^  avec  de  Feau  dans  un  tube 
scellé,  n'éprouve  aucune  altération  sensible.  Il  est  donc 
probable  que  la  légère  alcalinité  des  solutions  salines  em- 
ployées n'est  point  sans  influence  sur  la  réaction  qui  a  été 
décrite.  L'auteur  se  propose  de  continuer  ces  recherches  en 
étudiant  Faction  que  pourront  exercer  sur  l'aldéhyde  des 
dissolutions  salines  parfaitement  neutres  ou  oflrant  une 
réaction  acide. 

Un  examen  attentif  des  propriétés  de  la  substance  €*H*  O 
et  des  circonstances  dans  lesquelles  elle  se  forme,  conduit  à 
penser  qu'elle  présente  certaines  relations  de  composition 
el   de    propriétés   avec  la    résine-aldéhyde ,  et   avec    le 

corps  ^  H   1^  ^"^  MM.  Heintz  et  Wislicenus  ont 

préparé  en  chauffant  l'aldéhydate  d'ammoniaque. 

En  ce  qui  concerne  la  base  de  MM.  Heintz  et  Wislicenus, 
les  relations  dont  il  s'agit  deviennent  évidentes  si  l'on  adopte 

la  formule  rationnelle    riiusl^  pour  le  corps  -G*H*Ô. 

En  terminant,  M.  Lichen  discute  les  formules  ration- 
nelles ordinairement  employées  pour  l'aldéhyde  et  s'efforce 
de  démontrer  que  chacune  d'elles  est  déduite  de  certaines 
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réactions  et  ne  peut  rendre  compte  des  autres.  Il  propose 

(ti»H«)«' 
lui-même  pour  l'aldéhyde  la  formule  rationnelle        H 

qui,  selonlui,  peut  servira  rinterprétadonde  toutes  les  réac- 
tions de  Faldéhyde.  Celle-ci  se  préseo  te  alors  comme  une  com- 
binaison du  radical  triatomique  (Ç*H')^'avec  H  et  O^',  com- 

binaison  appartenant  au  type  ^^  }•  En  adoptant  cette  for- 

mule,  on  s'explique  comment  il  se  fait  que  le  reste  ^      ri     P 

lorsque  H  se  trouve  remplacé,  se  comporte  comme  un  ra-^ 
dîcal  monoatomique  (€*H',0'')'  (acétyle  de  Gerhardt). 
D'un  autre  côté,  on  comprend  qu'il  existe  une  série  de 

dérivés  de  l'aldéhyde  où  le  reste  >  joue  le  rôle  d'un 

radical  diatomique  G*ïl^  (éthylidène).  Enfin  on  peut  faire 
dériver  de  l'aldéhyde  quelques  substances  dans  lesquelles 
G*  W  fonctionne  comme  radical  monoatomique,  de  même 
que  l'allyle  G'H'^,  et  plusieurs  autres  radicaux  triatomi- 
ques  deviennent  monoatomiques  dans  certaines  conditions. 


Sur  la  nature  des  aoétonet;  par  M.  Freund  (i). 

M.  Freund  s'est  proposé  de  préparer  artificiellement  les 
acétones  d'après  une  méthode,  générale  en  faisant  réagir  les 
chlorures  des  radicaux  diacides  monobasiques  sur  les  com- 
binaisons métalliques  des  radicaux  d'alcools.  U  a  étudie 
d'abord  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  zinc- 
éthyle.  Cette  réaction  est  énergique  et  donne  naissance  à 
un  liquide  d'un  rouge  foncé. 


(i)  SiUungsberichte  de  k,  Akad.  der  Wissenscha/ten  zu  Wien,  t.  XXXIX, 
p.  84%  férrier  i86o,  et  t.  XLI^  p.  499)  juin  i86o. 
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L*eau  sépare  de  celui-ci  la  plus  grande  partie  du  produit 
qui  s^est  formé.  En  distillant  la  solution  aqueuse  et  en 
ajoutant  du  chlorure  de  calcium  au  liquide  distillé,  on 
obtient  une  nouvelle  quantité  du  même  corps.  On  réunit 
les  deux  portions,  on  agite  le  liquide  avec  une  solution 
faible  de  potasse  caustique,  et  on  enlève  Teau  au  moyen  du 
chlorure  de  calcium.  En  soumettant  le  produit  à  la  distilla* 
tion  fractionnée,  on  en  isole  un  liquide  qui  passe  de  77^»  5 
à  80^,5  et  qui  présente  à  peu  de  chose  près  la  composition 

de  l'acétyle-éthyle  £^,db      Î* 

Pour  obtenir  ce  corps  à  Tétat  de  pureté,  il  convient  de 
le  traiter  par  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude, 
avec  lequel  il  forme  une  combinaison  cristalline.  Celle-ci 
étant  distillée  avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  ou 
obtient  de  l'acétyle-éthyle,  qu'on  sépare  de  l'eau  et  qu'on 
sèche  sur  le  chlorure  de  calcium.  Le  produit  pur  bout  de 
77^,5  à  78**  sous  une  pression  de  737"^, 8.  Sa  densité  de 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2^529  à  121®.  Ce  nombre  con«- 
tir  me  la  formule 

de  Tacétyle-élhyle  qui  se  forme  selon  l'équation  suivante  : 
C«HSZn  +  €«H»0,Cl  =  ClZn-f.  ^]^^^ 

Zine-étbyle.  Chlorure  Chlorure        '  ^      7*^ 

d'acéiyli».  deiinc.  .^f  ^.  * 

ethyle. 

En  remplaçant  dans  l'expérience^  précédente  le  chlorure 
d'acétyle  par  le  chlorure  de  propionyle  on  obtient  un  pro- 
duit qui,  lavé  à  la  potasse,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  purifié  par  des  distillations  fractionnées,  présente  les  pro- 
priétés  et  la  composition  de  lapropioneoupropionyle-éthyle 
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-r>«TT*  L'  Cette  substance  bout  de  100°  à  10 i°,  sous  une 
h*W      ) 

pression  de  737™", 2.  Elle  n'est  pas  sensiblement  altérée 
par  la  potasse  et  ne  donne  point  de  combinaison  cristalline 
avec  le  bisulfite  de  soude.  M.  Freund  a  constaté  que  la 
propione  préparée  par  distillation  sèche  du  propionate  de 
chaux  ne  se  combine  pas  non  plus  au  bisulfite  de  soude. 

Lors(|U^on  fait  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  le  zinc- 
méthyle,  une  réaction  énergique  a  lieu  ;  il  se  dégage  de  Thy- 
drure  de  méthyle  et  on  obtient  une  liqueur  sirupeuse  d'un 
rouge  foncé.  On  ajoute  de  l'eau  et  on  distille.  Le  produit 
distillé  est  formé  de  deux  couches.  La  couche  supérieure 
était  en  quantité  trop  petite  pour  pouvoir  être  analysée.  La 
couche  inférieure  aqueuse,  traitée  par  du  chlorure  de  cal- 
cium et  distillée,  a  donné  de  Tacétyle-méthyle  (acétone) 
qu'on  a  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  purifié  par 
distillation  fractionnée. 

Le  produit  pur  possède  les  propriétés  et  la  composition 
de  Tacétone,  qui  n'est  autre  chose  que  Facétyle-méthyle 

€H 


1  O  )  • 

,        ['    l^    bout  de  55^  à  56^  sous  une  pression  de 


729""*, 7.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  a  2,o6i 
à  95^.  II  est  soluble  dans  Teau.  Avec  une  solution  concen- 
trée de  bisulfite  de  soude  il  donne  une  combinaison  cristal- 
line. 

L'esprit-de-bois  qui  avait  servi  à  préparer  l'iodure  de 
méthyle  pouvant  contenir  de  Tacétone,  Fauteur  a  eu  soin  de 
préparer  de  Tesprit-de-bois  pur  en  décomposant  Toxalatede 
méthyle  par  la  potasse.  Le  zinc-méthyle,  préparé  avec 
Tiodure  de  méthyle  provenant  de  cet  esprit-de-bois  pur,  a 
donné  avec  le  chlorure  d'acétyle  des  résultats  identiques 
avec  ceux  qui  viennent  d'être  indiqués. 

Le  chlorure  de  benzoy le,  en  réagissant  sur  le  zinc-éthyle, 
donne  un  produit  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  1 1 7^  en- 
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viron  et   présentant  la  composition  du    benzoyle-éthyle 

r««H5      r  ^^  ^'^  obtenu  cette  substance  qu'en  très-petite 

quantité. 

M.  Freund  a  examiné  encore  Faction  du  sodium  sur  les 
chlorures  à  radicaux  d'acides  monobasiques  dans  le  but 
d'isoler  ces  radicaux  oxygénés  eux-mêmes.  11  n'a  pas  réussi 
avec  le  chlorure  d^acéiyle.  Mais  en  introduisant  de  Tamal* 
game  de  sodium  dans  le  chlorure  de  butyryle,  il  a  vu  se 
séparer  du  mercure  et  se  former  une  masse  visqueuse  ren- 
fermant du  chlorure  de  sodium.  En  distillant  cette  masse 
et  en  traitant  le  résidu  avec  de  l'eau,  il  a  obtenu  une  huile 
qu'il  a  purifiée  par  des  lavages  au  carbonate  de  soude. 
Par  la  distillation  fractionnée  ce  produit  a  donné  un 
liquide  passant  entre  25o**  et  260°,  et  qui  présente  la  com* 

position  du  bu tyry le  ,,^„7^  I»  N'ayant  obtenu    que  de 

très-petites  quantités  de  cette  matière,  Fauteur  n'a  pas  pu 
la  purifier  convenablement  et  en  déterminer  la  véritable 
nature. 
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lEMOIRES  SUR  lA  PHYSIDUE  PUBLIÉS  A  rÉTRANGER. 

ExT&AiTs  PAR  M.  VERDET. 


Mémoiire  tour  te  téff^otlcMi  atmof phèriqne  $  par  M.  Kummer  (i). 


Lu  à  r  Académie  des  Sciences  de  Berlin,  le  ta  juillet  1860. 


On  n'a  ordinairement  considéré  rînfluence  d'une  at- 
mosphère de  densité  variable  sur  la  marche  des  rayons 
lumineux  qu'en  vue  d'éclairer  la  théorie  des  réfractions 
astronomiques  ou  géodésîques,  et  par  conséquent  on  a  res- 
treint le  problème  aux  cas  qui  se  présentent  habituelle- 
ment à  la  surface  de  notre  planète.  M.  Kummer,  en 
écartant  ces  restrictions,  a  obtenu  quelques  résultats  très- 
intéressants,  dont  la  démonstration  n'offre  aucune  dif- 
ficulté. 

On  sait  que  dans  un  milieu  où  l'indice  de  réfraction  n 
est  une  fonction  continue  des  coordonnées  x,  /,  z^  les 
équations  différentielles  dp  la  trajectoire  d'un  rayon  lu- 
mineux sont 


dx 
''"ds 

dn 

ds 

dx 

d,n  — r 
ds 

dn 

ds 

^Ty' 

(1)  Honatsberichte  dur  Akademie  su  Berlin;  année  18C0,  p.  i^o5. 
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et 

dz 

ds dn 

ds  dz 

et  on  prouve  aisément  que  ces  trois  équations  se  réduisent 
réellement  à  deux,  Tune  quelconque  d* entre  elles  étant  une 
conséquence  des  deux  autres  (i). 

Supposons  ces  équations  appliquées  à  une  atmosphère 
planétaire  disposée  par  couches  d'égale  densité  concentri- 
ques avec  la  planète;  Tindice  n  sera  simplement  fonction 
de  la  distance  r  du  point  considéré  au  centre  de  la  planète, 
et  la  trajectoire  sera  plane..  Si  l'on  prend  le  plan  de  cette 
trajectoire  pour  plan  des  x^j^  la  troisième  équation  diffé- 
rentielle sera  satisfaite  dVlle-mème,  et  on  déduira  aisé- 
ment des  deux  premières 

dx  dy 

yd.n-; j?rf.«-— CTO, 

•^         ds  ds  * 

en  ayant  égard  à  la  circonstance  que,  n  étant  simple- 


s/a da 


ment  fonction  de  ^x*  -H/*,  l'expression  y  -r ^  "T"  ^^ 

%mjc  ^y 

nulle.  Développant,  on  obtient 

c'est-à-dire 

,    /     dx  dy\         /     dx  ^y\   j 


(i)  Ces  équations,  qui  ont  la  même  forme  que  celles  de  Téquilibre  d^un 
fil  flexible,  se  déduisent,  avec  lapins  grande  facilité  du  principe  connu  qu^en 
vertu  de  la  loi  de  la  réfraction  le  rayon  lumineux  serendd^un  point  à  un 
autre  dans  le  moindre  temps  possible. 
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ou,  en  posant  x ^  —  j  —  =  ;?, 

ndp  4-  pdn  =  o , 

dont  rintégrale  est 

np  =rC. 

Si  Ton  passe  des  coordonnées  rectangles  aux  coordonnées 
polaires,  en  faisant 

a7  =  rco$f,    j^  =  rsin(p,     r=  sj x^  -hrS 

cette  équation  devient 

nj^dff 


=  C, 


d'où 

«•=  — . t    .  =■  * 

rs/  r'n'  —  C 

Soit  R  le  rayon  de  la  planète,  posons  r=  R  ■+-  v,  R  y  =  n. 
On  pourra  considérer  u  et  i^  comme  les  coordonnées  d'un 
point  quelconque  de  la  trajectoire  dans  un  système  parti- 
culier, où  les  abscisses  u  seront  des  arcs  de  grand  cercle 
comptés  à  la  surface  de  la  planète,  et  les  ordonnées  (^  des 
hauteurs  verticales  comptées  à  partir  de  la  même  surface. 
L'équation  différentielle  précédente  deviendra 

KCdu 

au  = 


et  si  Ton  place  l'origine  des  coordonnées  au  point  où  le 
rayon  rencontre  la  surface  de  la  planète,  si  de  plus  on  dé- 
signe par  /lo  et  par  i  les  valeurs  en  ce  point  de  Tindice  de 
réfraction  et  de  l'angle  de  la  trajectoire  avec  la  direction  du 
rayon  de  la  planète,  on  aura,  en  remarquant  que  i  a  pour 
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sinus  la  valeur  particulière  de  Te^pressioa 


du 


j">our 


ou 


et 


Jo    (R 


^du*  -h  dv^ 

«  =  O,      V —  o, 

c 

sin  i  =x  -- — 

C  r=  K  ff«  sin  1 , 

R'ir«sini€/(» 

^- 1')  v/  (R  -H  i')'  /»'  —  R'«.  sin»  « 


On  admettra  pour  discuter  cette  expression  que  Tindice 
de  réfraction,  toujours  plus  grand  que  l'uni  té,  est  une  fonc- 
tion continue  de  la  seule  hauteur  f%  qui  tend  vers  une  limite 
finie  lorsque  i^  devient  infini,  et  dont  les  deux  premières 
dérivées  ne  deviennent  infinies  pour  aucune  valeur  posi- 
tive de  {f. 

On  supposera  d'abord  que  pour  toute  valeur  de  v  l'ex- 
pression 

V  rr  (R -h(»)»/i' —  R'/îJsin»« 

garde  une  valeur  positive  différente  de  zéro.  S'il  en  est 
ainsi,  on  démontre  aisément  que  l'intégrale  qui  donne  la 
valeur  de  u,  prise  entre  les  limites  o  et  oo  ,  conserve  une 
valenr  finie  \  en  désignant  cette  valeur  par  c^  l'équation 

uzr:  e 

représente  une  asymptote  dont  la  trajectoire  lumineuse 
s'approche  indéfiniment  à  mesure  qu'elle  s'écarte  de  la  pla- 
nète. Réciproquement  un  point  situé  à  une  très-grande 
distance  de  la  planète  sur  la  verticale  dont  l'équation  est 
Il  =  Cy  envoie  à  l'origine  des  coordonnées  un  rayon  qui  y  par- 

32. 


(  5oo  ) 

vient  sous  riiiclinaisoti  i.  L'excès  de  l'angle  —  foimé  par 

les  verticales  de  l'origîne  dçs  coordonnées  et  du  point  ii  =  c 
sur  Tangle  /  est  ce  qu'on  appelle  la  réfraction  astrono^ 
rnique  dans  le  cas  restreint  que  l'on  considère  ordinai- 
rement. 

Supposons,  au  contraire,  que  V  s'annule  pour  une  ou 
plusieurs  valeurs  positives  de  p*,  et  soit  b  la  plus  petite  de 
ces  valeurs,  a  la  valeur  de  u  correspondante.  On  aura 

*  R'/ioSiniWf 


■+-p)sly 


On  a  d'ailleurs,  en  vertu  du  théorème  de  Taylor,  en  dési- 
gnant par  V(^^)  la  valeur  de  V  qui  répond  à  une  valeur 
particulière  de  la  variable  plus  petite  que  i, 

I  étant  compris  entre  o  et  b.  Donc  si  V  [b)  n'est  pas  nul 
en  même  temps  que  V  (  t),  c'est-à-dire  si,  lorsque  \^  passe 
par  la  valeur  £,  Y  s'annule  en  changeant  de  signe,  on 
pourra  poser 

W  étant  une  fonction  de  %f  qui  demeure  finie  et  différente 
de  zéro  pour  (^  =  i.  On  en  conclu ra^  en  appliquant  les 
règles  relatives  aux  intégrales  définies  singulières,  que  la 
valeur  ci-dessus  de  a  est  finie.  Au  contraire,  si  V  (b)  s'an- 
nule en  même  temps  que  V  (t),  on  devra  poser 

V  =  (é  — t^)'W, 

W  étant  une  fonction  de  i*  qui  ne  devient  pas  infinie  pour 

\f  z=z  by   et  on  en  conclura  que  la  valeur  de  a  est  infinie. 

Dans  1c  premier   cas,    u  étant  fini,   la   trajectoire  du 
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rayon  s'élève  de  IWigine  jusqu'au  point  dont  les  coordon- 
nées sont  a  et  &  ;  comme  ensuite  r  ne  peut  dépasser  la  va- 
leur h  sans  que  ^  V  devienne  imaginaire,  on  doit,  lorsque 
cette  valeur  est  atteinte,  considérer  i^  comme  décroissant 
et  attribuer  le  signe  —  à  d\^.  On  détermine  ainsi  une  se- 
conde partie  de  la  trajectoire,  exactement  symétrique  de  la 
première^  qui  par  conséquent  va  rencontrer  la  surface  de 
la  planète  au  point  dont  Tabscisse  est  2  a.  Il  est  évident 
que  cette  marche  des  rayons  lumineux  constitue  précisé- 
ment le  mirage  supérieur  des  physiciens. 

Dans  le  second  cas,  a  devenant  infini  lorsque  b  tend  vers 
la  valeur  finie  b^  la  trajectoire  lumineuse  tourne  indéfini- 
ment autour  de  la  planète  en  s'approchant  du  cercle  asymp- 
tote dont  le  rayon  est  R  -f-  ô. 

li  est  important  de  considérer  l'influence  de  l'incidence  i. 
Supposons  que  l'expression  (R  H-  ^Y  n*  prenne  sa  plus  pe- 
tite valeur  pour  >/  =  |3  et  déterminons  la  valeur  particu- 
lière I  de  /  qui  réduit  V  à  zéro  pour  i'  =  |3.  Cet  angle 
étant  aigu,  nous  aurons 

sm  I  =  - 


il  >est  clair  que  V  ne  pourra  être  nul  que  si  i  est  com- 

pris  entre   les  limites  I  et  -•  Par  conséquent,  tous  les 

rayons  qui  à  l'origine  feront  avec  la  normale  un  angle 
moindre  que  I,  s'écarteront  à  l'infini  de  la  planète  en  se 
rapprochant  d'asymptotes  rectilignes.  Ils  offriront  donc 
simplement  les  phénomènes  de  la  réfraction  astronomique 
plus  ou  moins  développés.  Mais  tous  ceux  dont  l'incidence 
originaire  sera  plus  grande  que  I  s'élèveront  seulement 
jusqu'à  une  hauteur  b  moindre  que  jS  et  retourneront  à  la 
surface  de  la  planète^  à  moins  qu'ils  ne  tournent  indéfini- 
ment autour  de  celte  surface,  en  se  rapprochant  d'un  cercle 
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asymptote.  En  particulier,  les  i*ayons  pour  lesquels  i  =:  I  ont 
un  cercle  asymptote  dont  le  rayon  est  R  +  j3,  car  la  va- 
leur de  V  atteint  son  minimum  pour  i^  c=  |3,  et  comme  elle 
est  nulle  si  on  joint  à  c«tle  hypothèse  celle  que  i  ;^  I,  il  eu 
résulte  qu'on  a  simultanément  Y  =  o,  V  =^  o. 

Pour  appliquer  ces  considérations  aux  diverses  planètes 
du  système  solaire,  on  devra  les  supposer  parfaitement 
sphériques  et  négliger  la  variation  de  la  température  de 
Fatmosphère  qui  dépend  des  coordonnées  géographiques. 
On  pourra  même,  dans  une  première  approximation,  né- 
gliger la  variation  qui  dépend  de  la  hauteur,  et  représenter 
en  conséquence  le  rapport  de  la  densité  d'une  couche 
atmosphérique  de  hauteur  i^  à  la  densité  de  la  couche  su* 
perficielle  par  l'expression  connue 

où  X  désigne  la  hauteur  d'une  colonne  ayant  partout  la 
même  densité  que  la  couche  superficielle,  qui  exercerait 
une  pression  égale  à  celle  de  l'atmosphère  totale.  Il  suit  de 
là  qu'en  appelant  h  la  puissance  réfractive  de  la  couche 
superficielle,  on  aura 

Ri» 


% 
en  faisant,  pour  abréger,  w  =  r-r— :•   On  conclut  de  là 


(R-+-P 


kîwiidv 


{R-H.')V'V 


V  =  (R  +  cjHH-  *«?-")  —  R'{i+  *)  sin/, 
V'=  2(R  +  fjCi  +  ke-")—  ^  «"". 

v"=.+..-"[.-.(.-5^y]. 


I 

I 
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V  étant  toujours  positif ^  on  voit  que  V  est  croissant  et  ne 
peut  s^annuler  que  pour  une  valeur  unique  de  (^.  Si  V  est 
négatif  pour  (^  =  o,  cette  valeur  /3  est  positive,  et  récipro- 
quement .Mais  si  V  estpositif  pour  (^  =  o,  il  est  aussi  posi- 
tif pour  toute  valeur  positive  de  ^.  La  fonction  V  est  donc 
constamment  croissante  et  ne  se  réduit  jamais  à  zéro, 
puisque  sa  valeur  initiale  est  positive.  Ainsi  on  n'observera 
que  les  phénomènes  de  la  réfraction  astronomique,  et  à 
parler  rigoureusement,  aucun  point  de  la  surface  ne  sera 
visible  d'un  autre  point  de  la  surface,  sur  tous  les  corps  cé- 
lestes pour  lesquels  on  aura 

V.>o. 
c'est-à-dire 

R< j 

Tel  est  le  cas  de  la  Terre,  pour  laquelle 

R  =  6366 1 98",    >  =  7974"*     X-  =  o ,  oooSSg, 

et  par  suite 

— i— .'  =  27092000"*. 

Si  on  a  au  contraire 

R> — j — , 

V  sera  nul  pour  une  valeur  positive  |3  de  (^,  qui  se  calcu- 
lera numériquement  sans  difficulté.  Soit  I  l'angle  aigu  qui 
réduit  V  à  zéro,  pour  v  =  j3,  on  aura 


s/.. 


Hfi 
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et  pour  toute  valeur  de  i  comprise  entre  I  et  -  l'équation 

aura  deux  racines  réelles  ei  positives,  puisque  en  supposant 

dans  V  1/  =  j3 ,  et  i  compris  entre  I  et  ->  V  est  négatif.  La 

plus  petite  b  de  ces  racines  sera  le  maximum  de  hauteur 
où  pourra  s'élever  un  rayon  doux  l'incidence  initiale  est 
plus  grande  que  I.  En  appelant  comme  plus  haut  2a  la 
distance  de  l'origine  où  ce  rayon  vient  couper  une  seconde 
fois  la  surface  du  corps  céleste,  on  voit  facilement  que  b 
décroit  continûment  de  /3  à  zéro^  et  2a  de  Tinfini  à  zéro, 


ir 


si  i  croit  de  I  à   —  Donc  en  désignant  par  i|,  i\,  4)*  •  ^9 


2 


la  série  des  incidences  pour  lesquelles  2a  aies  valeurs  Rtt, 
a  Rît,  3  Rtt,  . . . ,  ces  valeurs  forment  une  série  décroissante 

doul  le  premier  terme  est  plus  ou  moins  voisin  de  -  et  le 

dernier  terme  est  I.  Il  suit  de  là  que  d'un  point  quelconque 
de  la  surface  du  corps  céleste  on  verra  cette  surface  tout 
entière,  et  même  qu'on  en  verra  une  infinité  d'images, 
constituant  par  leur  ensemble  une  càlotie  concave,  limitée 

par  un  cercle  élev^  de 1  au-dessus  de  l'horizon  vrai, 

•  2 

qui  ser^  Vhorizon  apparent.  La  première  image  sera  com- 
prise à  l'intérieur  du  cercle  élevé  de îi\  la  seconde 

formera  un   anneau  compris  entre  les  cercles  élevés  de 


ÎT  1       w 


1\  et  de  ^  —  it  ;  et  ainsi  de  suite.  Il  n'est  pas  besoin  de 

faire  remarquer  de  qu-elles  étrs^nges  déformations  ces 
images  seront  affectées  ;  en  particulier  le  point  situé  aux 
antipodes  aura  pour  images  successives  la  série  des  cercles 
limites  qui  viennent  d'être  définis. 

Si  l'on  supposez  compris  entre  o  et  I,  l'angle  ~  est  tou- 
jours positif  et  croissant  avec  1.   D'ailleurs^  comme  à  la 
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limite  1,  on  a  simultanément  V  =  o,  V^=  o,  on  voit  en 

remontant  à  Texpression  de  -^  que  cet  angle  croit  jusqu'à 
Finfini .  Si  l'on  appelle  /,  i"^  H"^ . . . ,  les  valeurs  particu- 
lières de  i  qui  Tendent  ^  successivement  égal  à  ir,   2ir, 

37r,...,  ces  angles  formeront  une  série  croissante  ayant 
pour  limite  I,  et  il  est  facile  de  voir  que  d'un  point  quel- 
conque de  la  surface  de  la  planète  on  verra  la  sphère  cé- 
leste tout  entière,  qu'on  en  verra  même  une  infinité 
d'images,  limitées  successivement  par  des  cercles  élevés  au- 
dessus  de  Thorizon  de  - — i', i^'^ /*',..., 1. 

Les  mêmes  déformations  extraordinaires  auront  lieu  que 
dans  Fimage  de  la  surface  de  la  planète^  en  particulier  les 
images  successives  du  nadir  seront  les  cercles  limites  qui 
viennent  d'être  définis. 

Enfin,  il  est  à  remarquer  qu'un  observateur  placé  en 
dehors  de  la  surface  de  la  planète  doit  voir  d'abord  une 
image  principale  circulaire  de  la  surface  totale  de  la  pla- 
nète, et  tout  autour  une  infinité  d'images  annulaires.  Il 
voit  même  dans  l'atmosphère  de  cette  planète  une  infinité 
d'images  de  la  sphère  céleste.  Ces  deux  conséquences  sont 
faciles  à  apercevoir  en  examinant  avec  un  peu  d'attention 
les  propriétés  des  trajectoires  lumineuses  qui  viennent 
d'être  exposées.  C'est  en  particulier  ainsi  que  la  planète 
sera  vue  par  un  astronome  placé  sur  la  Terre. 

Supposons  que  l'atmosphère  de  Jupiter  soit  de  même 
nature  que  l'atmosphère  terrestre.  Désignons  par  h  la  hau- 
teur d'une  colonne  d'air  de  densité  égale  à  la  densité  de 
l'air  sur  la  surface  de  la  Terre  qui  exercerait  la  même  pres- 
sion que  l'atmosphère  de  Jupiter,  appelons  ï.^  1^  valeur  de  X 
relativement  à  la  Terre,  ^1  et  g  l'intensité  de  la  pesanteur  à 
la  surface  delà  Terre  et  à  la  surface  de  Jupiter,  à  le  rapport 
de  la  densité  de  l'air,  à  la  surface  de  Jupiter  à  sa  densité  à  la 
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surface  de  la  Terre  ;  il  est  clair  qu'on  aura 

Par  suite,  si  k  et  ki  sont  les  puissances  rëfractives  de  Pair  à 
la  surface  de  Jupiter  et  à  la  surface  de  la  Terre,  on  aura 

d'ailleurs,  X  se  rapportant  a  Jupiter  comme  7^  à  la  Terre, 

donc  les  réfractions  extraordinaires  précédemment  décrites 
auront  lieu  à  la  surface  de  Jupiter  si  Ton  a 


c'est-à-dire 


R^^M^jtl), 


En  adoptant  lo  ^  86  pour  le  rapport  des  rayons  de  la  Terre  et 
de  Jupiter,  338  pour  le  rapport  de  leurs  masses,  on  trouve 

-^  =  a,866, 

et  la  condition  ci-des&us  se  réduit  à 

A>389". 

Il  suffirait  donc  que  Tatmosplière  de  .Jupiter  eût  la  ving- 
tième partie  de  la  puissance  de  F  atmosphère  terrestre. 

Si  on  admet  que  les  masses  des  deux  atmosphères  sont 
dans  le  même  rapport  que  les  masses  des  planètes  respec- 
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tives,  h  sera  déterminé  par  Téquation 


K\\ 


R  et  Ri  étant  les  rayons  de  Jupiter  et  de  la  Terre.   On 
trouve  dans  cette  hypothèse 

k  =s  0,00484»     X  =  2782**, 
et 

P=:  11394°,      I=:86«i2/; 

ce  qui  donne  3^  ^91  pour  Télévation  de  Thorizon  apparent 
au-dessus  de  F  horizon  vrai. 

Il  est  évident  que  les  conclusions  des  calculs  précédents 
ne  s'appliquent  en  toute  rigueur  qu'au  cas  d'une  atmo- 
sphère absolument  transparente.  Dans  la  réalité  on  ne 
verra  un  peu  distinctement  k  la  surface  de  Jupiter  qu'une 
partie  de  la  première  image  de  la  planète  et  de  la  première 
image  du  ciel.  Tout  au  plus  le  Soleil  demeurera-t-il  con- 
stamment visible.  Quant  aux  images  ultérieures,  elles  seront 
sans  doute  tellement  affaiblies,  que  leur  ensemble  donnera 
simplement  naissance  à  une  bande  bleue  s'étendant  des 
deux  côtés  de  l'horizon  apparent  à  une  distance  plus  ou 
moins  grande. 
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